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Resum 
En aquest treball s’ha sintetitzat un policarbonat cicloalifàtic amb l’objectiu de substituir el 
PC de bisfenol A amb un polímer sintetitzat a partir de fonts renovables com la D-glucosa.  
S’han plantejat dos procediments possibles per aconseguir això, un amb catàlisis 
enzimàtica i l’altre amb catàlisis mixta. El primer consisteix en una polimerització enzimàtica 
en dues etapes, una transesterificació en massa i una policondensació en dissolució. El 
segon es tracta d’una polimerització totalment en massa en dues etapes, la primera 
mitjançant catàlisis enzimàtica i la segona amb un catalitzador inorgànic.  
En els dos casos, els polímers obtinguts han tingut pesos moleculars moderats. En el 
primer cas, el pes molecular mitjà en número ha estat de 1800 g/mol i de 3400 g/mol en el 
segon. Pel que fa a les propietats tèrmiques, la temperatura de transició vítria en el polímer 
obtingut per la primera via ha estat de 128,5 ºC i de 137,4 ºC en el segon cas. Per acabar 
s’ha analitzat l’estabilitat tèrmica d’aquests dos polímers en dues atmosferes diferents, en 
nitrogen i aire. En els dos casos els resultats han estat molt semblants, essent la 
temperatura de descomposició a un 5% de massa perduda d’uns 320 ºC, la temperatura de 
màxima descomposició al voltant dels 390 ºC i el pes romanent als 600 ºC inferior en tots 
els casos al 5% inicial.   
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1. Abreviatures 
APC: Policarbonats alifàtics 
BPA: Bisfenol A 
CALB: Candida Antarctica Lipase B 
DCM: Diclorometà 
DMSO: Dimetil sulfòxid 
DPE: Difenil èter 
DPC: Difenil carbonat 
DMC: Dimetil carbonat  
DSC: Calorimetria diferencial d’escombrat 
E2: Estradiol 
EDAR: Estació depuradora d’aigües residuals 
FT-IR: Espectrometria per infraroig de transformada de Fourier 
Glux: Gludioxol 
GPC: Cromatografia de permeabilitat de gel 
PBT: Poli(butilen tereftalat) 
PC BPA: Policarbonat de bisfenol A 
PC Glux: Policarbonat de gludioxol 
PC: Policarbonat 
PET: Poli(etilè tereftalat) 
PIC: Poli(carbonat de isosorbide) 
PMMA: Poli(metil metacrilat) 
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RMN: Ressonància magnètica nuclear 
TFG: Treball de fi de grau 
Tg: Temperatura de transició vítria 
TGA: Termogravimetria 
THF: Tetrahidrofurà 
Tm: Temperatura de fusió 
TMS: Tetrametilsilà 
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2. Introducció 
2.1. Bisfenol A 
El bisfenol A és una substància química sintetitzada per primera vegada l’any 1891, tot i 
que la producció industrial d’aquest producte no es va iniciar fins a mitjans dels anys 
cinquanta, com a conseqüència de la introducció al mercat dels materials polimèrics 
(plàstics i resines termostables). Durant molts anys, la producció d’aquesta substància s’ha 
trobat en alça i ha crescut de manera exponencial arreu del món. De fet, ha estat un dels 
productes químics amb un volum de producció més elevat del món, amb una producció de 
més de 2 milions de tones l’any 2003 i amb un increment de la demanda anual d’entre el 6 i 
el 10%. Aproximadament un 66% del bisfenol A produït s’utilitza com a matèria primera 
(monòmer) en l’obtenció de policarbonat, molt usat en utensilis tant habituals com poden 
ser els CD’s o els DVD’s, tot i que actualment hi ha hagut una caiguda important en la 
producció d’aquests. Aquest polímer també s’utilitza per la fabricació d’ampolles i recipients 
d’elevada resistència a l’impacte, una varietat d’equips mèdics, ulleres de seguretat, 
diversos components d’automòbils, entre d’altres. A part d’aquesta aplicació, el 32% del 
monòmer s’empra per la fabricació de resines epoxi i el 2% restant en altres com resines 
termostable emprades com a adhesius, recobriments de terres a l’aire lliure, recobriments 
de circuits impresos per protegir-los de la humitat i recobriments d’interior de llaunes de 
beguda i conserves (per preveure la corrosió del metall d’aquestes llaunes). [1][2] 
Les aplicacions més importants del bisfenol A es veuen resumides en la taula 1. [2]  
Taula 1. Aplicacions del Bisfenol A en funció del camp. 
Camp Aplicacions 
Bens de consum Làmpades, assecadors de cabell, màquines d’afaitar, neveres, 
electrodomèstics en general, etc  
Aliments i begudes Envasos d’aliments i begudes, ampolles, coberteria, dipòsits 
d’emmagatzematge d’aliments, etc 
Seguretat i oci Ulleres de seguretat, cascs esportius, viseres, joguines, 
equipament per pràctica d’esports varis, etc 
Automoció Proteccions de llums, equipament d’interiors, para-xocs, 
cobertes d’automòbils, etc 
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Entreteniment i 
comunicació 
Telefonia fixa, CD’s, DVD’s, teclats i ratolins per ordinadors 
entre d’altres equipaments, etc 
Salut Lents oculars, equipament mèdic, protectors dentals, aparells 
de diàlisis, etc. 
Construcció Proteccions a la corrosió, reforços de formigó, recobriments, 
etc 
Els policarbonats s’utilitzen en nombroses aplicacions gràcies a les seves avantatjoses 
propietats físiques i químiques, com ara la seva excel·lent transparència, la seva elevada 
resistència mecànica, una bona estabilitat tèrmica i elevades temperatures de 
descomposició tèrmica. Com es pot apreciar en la taula, les aplicacions més significatives 
del polímer obtingut a partir del BPA són la producció de plàstics per a molts productes de 
consum i resines epoxi per a envasat d’aliments i contenidors de beguda (llaunes, 
ampolles, etc). [1][2] 
Com s’ha comentat anteriorment, el 66% de la producció de bisfenol A s’utilitza en la 
fabricació de policarbonat. Tenint en compte que el volum de producció global de 
policarbonats l’any 2006 va estar d’aproximadament 2,9 milions de tones, el percentatge 
d’aplicació en cada camp va ser el desglossat en la figura 1. 
 
Figura 1. Aplicacions del Bisfenol A en la producció de policarbonat. 
Com es pot veure en la figura 1, la màxima producció de bisfenol A en els policarbonats és 
en aplicacions o medis electroòptics, com CD’s o DVD’s, amb un 32%. Tot i que com ja 
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s’ha comentat anteriorment, actualment hi ha hagut una caiguda molt gran en la producció 
de CD’s i DVD’s degut a l’elevat ús d’internet substituint així aquests tipus de suports òptics.  
L’elevat ús dels policarbonats provoca també una elevada quantitat de residus amb 
necessitat de ser tractats. S’han proposat molts mètodes de reciclatge però la majoria de 
residus de policarbonat acaben en evocadors o incineradores. Tenint en compte el 
monòmer del que provenen aquest tipus de policarbonat, el bisfenol A, s’ha de dir que cap 
d’aquests dos mètodes és perfecte en el tractament d’aquest tipus de residu. En el cas dels 
evocadors per hidròlisis del PC, el BPA pot filtrar-se i ser enviat al medi ambient, tenint 
d’aquesta manera, contacte directe amb recursos aquàtics utilitzats per els humans o 
afectant directament a la fauna i flora aquàtica de rius i llacs. La incineració dels 
policarbonats també pot provocar l’efecte d’alliberament d’aquest monòmer a la natura, tant 
pot ser en forma de gas, com en forma de sutge.  
El bisfenol A (BPA), és un compost orgànic amb dos grups funcionals fenòlics. El nom 
tècnic d’aquest compost és el 2,2-bis-4-hidroxifenil propà. A la figura 2 es pot veure una 
representació de la fórmula estructural del compost. 
 
Figura 2. Fórmula estructural del Bisfenol A (BPA).  
La controvèrsia comença quan es coneixen els efectes que aquesta substància pot causar 
en els organismes vius. L’estructura molecular del bisfenol A imita l’estructura dels 
estrògens naturals, és a dir, reprodueix les propietats de certes hormones i, en 
conseqüència, té la capacitat d’alterar el sistema endocrí de l’organisme, tot i que el 
caràcter hormonal que té aquesta substància és molt dèbil. A tall d’exemple, l’efecte que 
genera aquesta substància és 25.000 vegades inferior a l’efecte que pot generar una 
hormona sexual femenina com és l’estradiol (E2), referenciada com l’estrogen més potent 
de tots. [1] [3][4][5]  
Cal destacar doncs, com a efectes adversos els següents:  
 Canvis en el comportament. Hiperactivitat, agressivitat 
 Diabetis i obesitat 
 Pubertat accelerada 
 Reducció de la quantitat d’esperma 
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 Càncer de pròstata  
 Càncer de mama 
 Alteracions cromosòmiques  
 Perjudicis cerebrals 
 Deteriorament de la funció immunitària  
 Disminució dels nivells d’antioxidants enzimàtics 
La màxima exposició que tenen els humans a aquest compost ve donada per l’alimentació i 
abeuratge o, més aviat, els recipients que contenen els aliments i les begudes en concret. 
[2] 
Actualment, el bisfenol A es troba a tot arreu en quantitats molt petites detectables per 
mètodes analítics moderns (ng/L). El principal problema però, no és que el BPA formi part 
dels plàstics que utilitzem durant el dia a dia, si no que aquests plàstics estiguin en contacte 
amb aliments o begudes. D’aquesta manera, part del bisfenol A pot passar a aquests per 
finalment ser ingerits per l’ésser humà o animals i, d’aquesta manera, passar al medi 
ambient i a tots els ecosistemes. Això podria succeir en casos com aigua embotellada en 
envasos de plàstic, aliments guardats en bosses de plàstic o emmagatzemats a la nevera, 
o escalfaments amb escalfadors d’aigua o microones, entre d’altres. Hi ha varis factors que 
podrien provocar la migració del BPA als aliments i begudes per a ser finalment perjudicials 
per els humans: [6] 
 El tipus de plàstic (hi ha plàstics que tenen una concentració d’aquesta substància 
inferior a altres)  
 El temps de contacte (a major temps, major migració)  
 La temperatura (a major temperatura, major migració) 
 El pH (la migració és més elevada en begudes carbonatades i aliments àcids)  
 La degradació del plàstic  
 El tipus d’aliment 
Com s’ha vist, la temperatura és un factor important en la migració del BPA cap als 
aliments que posteriorment seran ingerits, per aquest motiu, escalfar materials plàstics, 
amb el microones per exemple, és un cas típic del pas d’aquest compost als aliments, i 
seguidament, a l’organisme. En conseqüència, la temperatura és el factor més important en 
l’efecte de la migració i l’edat dels materials i envelliment d’aquests.  
Per donar una idea de l’efecte migrador del BPA en els aliments, s’han arribat a observar 
fins a l’odre de 0,1 mg/kg en la carn i 0,02 mg/kg en el peix, vegetals i fruites. [6] 
S’ha de dir, però, que el bisfenol A, no es troba només en begudes i aliments afectant 
d’aquesta manera als éssers humans, sinó que també es pot trobar en espais aquàtics, 
com llacs, rius i oceans en forma de sediment o subsòl. La presència d’aquest compost en 
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aquest tipus d’ambients, majoritàriament es deu a com a resultat de la seva presència a 
moltes estacions depuradores d’aigües residuals arrossegat per aigües contaminades 
degut a la migració de materials plàstics. Els nivells de concentració en aquest tipus 
d’ambients no són molt elevats, de l’ordre d’1 µg/L. Alguns dels nivells alts de BPA en 
aquest tipus d’aigües han causat efectes negatius en alguns experiments realitzats al 
laboratori de tractament d’aigües. [7]     
2.2. Bioplàstics 
És per el motiu esmentat en l’apartat anterior que és convenient buscar una alternativa al 
bisfenol A, monòmer que tant s’utilitza en l’actualitat per a la producció de plàstics i resines. 
Un substitut proposat en aquest projecte és el 2,4:3,5-di-O-metilen-D-glucitol o bé, 
gludioxol. S’ha escollit aquest monòmer per la seva estructura bicíclica que pot aportar 
rigidesa al policarbonat obtingut a partir d’aquest monòmer i, en ser un derivat de la 
glucosa, pot ser considerat com una alternativa més ecològica amb menys efectes 
secundaris sobre els éssers humans i el medi ambient. Aquest, s’obté mitjançant un 
procediment de tres passos o etapes ben diferenciats que concreta la ruta química de 
síntesis representada a la figura 3. [8] 
 
Figura 3. Ruta de la síntesis química del gludioxol (Glux).[8]  
El compost de partida per la síntesis del gludioxol és el D-(+)-Gluconic acid δ-lactone (o bé, 
1,5-D-gluconolactone), un derivat natural de la D-glucosa. La 1,5-D-gluconolactone és un 
additiu del menjar el qual li dóna qualitat i estabilitat, i en realitza funcions d’acidificació i 
conservació de l’aliment per allargar els anys de vida d’aquest. És un compost de color 
blanc, en forma de pols, sense olor i cristal·lí a temperatura ambient. Es pot trobar amb 
facilitat en aliments tant comuns com la mel, sucs de fruites, lubricants, entre d’altres.  
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A la figura 4 es mostra l’estructura química d’aquest compost.   
 
O
O
OH
OH
OH
HO
 
Figura 4. Fórmula estructural de la 1,5-D-gluconolactona. 
Els polímers obtinguts a partir d’aquests monòmers són bioplàstics, ja que es poden obtenir 
a partir de fonts totalment renovables. Es preveu un increment notable d’aquest tipus de 
polímers en els propers anys.  
L’objectiu principal dels bioplàstics, és aconseguir un plàstic que o bé, és biodegradable, o 
bé la seva matèria prima original no és el petroli. En aquest cas, com ja s’ha comentat, 
l’objectiu és substituir el BPA per el Glux, aquest últim d’origen natural, derivat de la 
glucosa.  
2.3. Policarbonats  
Els policarbonats són un tipus de polímers termoplàstics, fàcils de treballar i modelar 
gràcies a les seves propietats tèrmiques. S’utilitzen de manera majoritària en processos de 
fabricació de productes manufacturats llestos per la seva distribució i consum. [1] 
Els valors del pes molecular mitjà en número (Mn) de la majoria de policarbonats comercials 
generats a partir del BPA, oscil·len entre 20.000 i 50.000 g/mol. La temperatura de transició 
vítria en aquest tipus de polímer acostuma a estar al voltant dels 150 ºC. [9] 
Com el propi nom indica, es tracta de polímers que presenten segments alifàtics o 
aromàtics units per grups carbonat en la seva cadena principal. Es poden distingir dos tipus 
de policarbonats, els aromàtics i els alifàtics. Els policarbonats alifàtics (APC’s) són els que 
no tenen grups aromàtics en la seva unitat repetitiva. Inicialment, gràcies a les seves 
reduïdes temperatures de fusió i la seva elevada susceptibilitat a esdevenir hidrolitzats, 
s’usaven en aplicacions per fibres. Actualment, per aquestes mateixes característiques 
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s’està estudiant la utilització d’aquest tipus de polímers en aplicacions biomèdiques. Aquest 
tipus de policarbonats no tenien un interès comercial gaire elevat.  
D’altra banda, a diferència dels policarbonats alifàtics , els aromàtics van prendre una gran 
importància industrial gràcies al policarbonat amb base de bisfenol A (PC BPA), descobert 
l’any 1950. El policarbonat obtingut mitjançant el bisfenol A és el representat en la figura 5. 
 
Figura 5. Fórmula estructural del policarbonat de bisfenol A (PC BPA). 
Amb el pas dels anys, la consideració mundial sobre l’efecte hivernacle provocat per la 
contaminació dels gasos com el diòxid de carboni (CO2), ha motivat a la incorporació 
d’aquest en alguns materials afectant positivament en dos aspectes:  
- Reducció de l’efecte hivernacle causat per gasos contaminants. 
- Disminució dels subministres del petroli convencional en la confecció de polímers.  
En aquests dos punts han pres molta importància els policarbonats, ja que ha incrementat 
la demanda de materials biodegradables amb elevada versatilitat. La importància és tanta 
que s’han trobat aplicacions biomèdiques dels policarbonats alifàtics. D’aquesta manera, la 
degradació, les baixes temperatures de transició vítries i l’elasticitat, han passat de ser 
inconvenients en avantatges en alguns aspectes i aplicacions. [10][11]  
L’avanç en les tècniques de polimerització, especialment en les copolimeritzacions basades 
en la introducció del diòxid de carboni com a monòmer, com s’ha comentat recentment, han 
fet possible la preparació de policarbonats alifàtics (APC), a un cost relativament baix a 
escala industrial. D’aquesta manera, s’han explorat tot tipus d’aplicacions, des de 
termoplàstics, adhesius, resines de recobriment, entre d’altres. Com s’ha comentat, en les 
dues últimes dècades ha augmentat molt la investigació en l’aplicació biomèdica dels 
polímers alifàtics, en la formació de elastòmers biodegradables, hidrogels, micel·les 
portadores de medicaments i polimersomes.   
Inicialment, els policarbonats alifàtics es confeccionaven a partir de mètodes de 
policondensació. Tot i que hi ha més mètodes de polimerització de policarbonats, aquest és 
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el que més afecta al projecte en qüestió, per això és l’únic que s’aprofundirà. Aquest 
mètode consistia en la polimerització de policarbonats a partir de fosgè o derivats d’aquest 
amb diols alifàtics. El polímer resultant tenia un control molt baix del pes molecular. En 
conseqüència d’aquest inconvenient, els policarbonats alifàtics de seguida es van 
començar a preparar mitjançant dialquil carbonats en comtpes de fosgè, com es pot veure 
a la figura 6. Aquest procediment serà important durant la realització del projecte.   
 
Figura 6. Síntesis química de policarbonats alifàtics (APC). [10] 
Amb aquest procediment, s’aconseguien polímers amb un elevat pes molecular. Les 
reaccions de policondensació necessiten catalitzadors per accelerar la reacció, que en 
alguns casos, poden tenir un orígen natural, com els enzims. Els enzims aporten un 
avantatge en concret en comparació a la resta de catalitzadors, unes condicions de reacció 
poc exigents, una elevada tolerància a grups funcionals i una elevada selectivitat, tot i 
l’elevat temps de reacció. A continuació s’aprofundirà més sobre aquest tipus de 
polimerització. [10][12]  
2.4. Polimerització enzimàtica 
Com es veurà a posteriori, aquest procediment és el més important en aquest projecte, ja 
que sense la presència d’enzims o altres tipus de catalitzadors, els dos monòmers no 
reaccionen.  
Els enzims són biomolècules, normalment de naturalesa proteica, que catalitzen reaccions 
químiques. Són essencials per a molts organismes vius, participant en funcions de tipus 
metabòlic i digestives. Són els substituts “verds” dels catalitzadors industrials, és a dir són 
un tipus de catalitzadors, que s’encarreguen dels processos sintètics de manera sostenible. 
A més a més de suavitzar les condicions de les reaccions, disminuint l’ús de catalitzadors 
organometàl·lics tòxics, augmenten l’especificitat de la reacció, ja que tots els enzims són 
específics per un substrat en concret. [13][14][15] 
Les primeres investigacions sobre l’activitat d’un tipus d’enzims en concret, les lipases, es 
van realitzar al voltant de l’any 1898. Des d’aquell moment, la importància catalitzadora 
d’aquests enzims ha incrementat molt, sobretot en síntesis de macromolècules. Fins i tot 
algunes síntesis que no es poden dur a terme mitjançant procediments convencionals, 
s’han realitzat amb polimerització enzimàtica. [13] 
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El funcionament principal que té lloc en una reacció de polimerització enzimàtica és l’atac 
de l’enzim a unes molècules denominades substrat, les quals finalment es convertiran en 
producte.  El centre actiu de transformació que realitza l’enzim s’anomena coenzim. Es 
poden observar les diferents zones i processos que tenen lloc en un procés de 
polimerització enzimàtica a la figura 7. Com tots els catalitzadors, els enzims actuen 
disminuint l’energia d’activació de la reacció, de manera que, la presència d’un enzim fa 
accelerar molt la taxa de reacció. De la mateixa manera també, que alguns catalitzadors, 
els enzims no es consumeixen en les reaccions que catalitzen.  
La distància entre els grups funcionals i les cadenes alifàtiques dels hidroxiàcids o esters és 
un factor molt important a nivell intramolecular perquè es duguin a terme les reaccions 
enzimàtiques, perquè no tots els enzims tenen la mateixa forma, ni formen els mateixos 
enllaços amb el substrat. Aquest fet, dóna una idea de l’elevada selectivitat dels enzims, 
que són específics tant en el tipus de reacció que catalitzen com en el substrat involucrat en 
la reacció. El factor que crea aquesta elevada especificitat és la forma i les característiques 
hidrofíliques o hidrofòbiques dels enzims i substrats. [12][15]  
La relació entre la longitud de la cadena alifàtica i el rendiment esperat de l’esterificació o 
hidròlisis segueixen un model diferent per cada enzim. Aquest factor és el que marca la 
diferència entre les reaccions de polimerització enzimàtica i les síntesis químiques 
convencionals.  
 
Figura 7. Representació gràfica del mètode d’actuació dels enzims. 
2.4.1. Lipases  
Com s’ha comentat prèviament, les primeres investigacions de l’activitat enzimàtica es van 
realitzar en les lipases. Aquests catalitzadors naturals són els utilitzats en la majoria de 
polimeritzacions enzimàtiques. Les propietats de les lipases, com per exemple 
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l’especificitat, l’estabilitat en funció de la temperatura i el pH òptim, depenen de les 
condicions de reacció. Les reaccions en les que formen part aquest tipus d’enzims són 
d’esterificació, transesterificació i reaccions d'hidròlisis. Aquest, és un punt molt important 
en el projecte, ja que durant la polimerització enzimàtica es donen reaccions de 
transesterificació catalitzades per l’enzim. [12][13]  
2.4.2. Candida Antarctica Lipase B  
La candida antarctica lipase B (CALB) és un enzim microbià de la classe de les lipases. 
Posseeix una elevada estabilitat i eficiència catalítica, tant en la forma lliure com la 
immobilitzada. Un enzim immobilitzat és un enzim unit a un material inert i insoluble, fet que 
afecta positivament a la resistència de l’enzim a canvis en les condicions de temperatura i 
pH i també afavoreix la seva posterior reutilització. La lipasa CALB s’utilitza per la formació 
d’esters en medi orgànic. [13][16][17] 
Aquest enzim és d’una elevada importància degut a la seva alta versatilitat pel que fa a 
l’especificitat enzim-substrat, és a dir, és específic per més d’un substrat. En comparació 
amb les altres lipases, té una especificitat molt més elevada. A més a més, pot tolerar 
temperatures fins a 90ºC i és eficient en ambients sense presència d’aigua. [16][18] 
2.5. Objectius del Projecte 
El principal objectiu d’aquest projecte és sintetitzar un policarbonat bioplàstic com a 
substitut del policarbonat de bisfenol A, substituint el BPA per un altre monòmer d’origen 
renovable mantenint algunes de les seves propietats més satisfactòries.   
Per aconseguir aquest objectiu s’han definit una sèrie d’objectius més específics:  
- Síntesis d’un diol rígid com és el 2,4:3,5-di-O-metilen-D-glucitol (gludioxol, Gx), a 
partir de fonts renovables com la D-glucosa, obtenint un rendiment òptim.  
- Síntesis del policarbonat a partir del gludioxol i el dimetil carbonat en un procés de 
polimerització enzimàtica i un procés mixt.   
- Caracterització del policarbonat mitjançant les següents tècniques: 
o Determinació estructural: IR, RMN. 
o Determinació dels pesos moleculars: GPC 
o Determinació de les propietats tèrmiques: DSC 
o Determinació de l’estabilitat tèrmica: TGA 
- Plantejar possibles solucions o millores als resultats obtinguts.  
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2.6. Abast del Projecte 
Aquest projecte té com a punt de mira, la investigació del procés de polimerització 
enzimàtica en presència d’un monòmer d’origen renovable com és el gludioxol amb el 
dimetil carbonat. L’estructura química d’aquest compost es pot veure a la figura 8. La 
finalitat principal és obtenir un policarbonat sostenible. Això seria possible gràcies a la 
substitució d’un monòmer tant utilitzat en la indústria química de la producció de plàstics i 
resines com és el bisfenol A, per un altre d’origen natural com és el gludioxol.  
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Figura 8. Fórmula estructural del gludioxol (Glux) 
2.7. Estat de la Ciència 
Per tal de millorar l’optimització del procediment experimental s’ha realitzat una recerca 
prèvia per conèixer l’estat i el coneixement que es té actualment del monòmer d’origen 
natural en qüestió, el gludioxol, obtingut a partir de la D-glucosa.  
Com ja s’ha mencionat anteriorment, la importància científica d’aquest monòmer és 
aconseguir la producció d’un polímer amb unes propietats semblants al que s’aconseguiria 
si el monòmer fos un de convencional, però utilitzant, en aquest cas, un monòmer d’origen 
natural. Per això, és tant beneficiós sintetitzar un polímer a partir d’un derivat sostenible, no 
només per l’elevada abundància d’aquest recurs, sinó també per la seva possible 
biodegradabilitat.  A més a més, és realment avantatjosa, la utilització de carbohidrats, no 
només perquè són abundants, si no pel baix cost, la disponibilitat del producte i la gran 
varietat de funcionalitats que aquests produeixen.  
Paral·lelament al gludioxol, s’ha aconseguit polimeritzar un derivat bicíclic de molt interès, 
com el 1,4:3,6-dianydro-D-glucitol, també anomenat isosorbide, obtingut també a partir de 
la D-glucosa. Aquest monòmer és de gran utilitat per la síntesis de polièsters, poli(ester-
amides) i policarbonats. A la figura 9 es mostren les dues rutes de síntesis dels dos 
monòmers bicíclics obtinguts a partir de la D-glucosa.  
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Figura 9. Monòmers bicíclis obtinguts a partir de la D-glucosa. [19]    
En els dos casos, s’aconsegueixen dos monòmers renovables a partir de la D-glucosa, 
extreta prèviament del midó.  
A partir d’aquests dos monòmers s’han aconseguit sintetitzar poliuretans, mitjançant un 
procediment de polimerització en massa o dissolució amb dos monòmers més, la 
policaprolactona-diol i diisocianats. Els polímers obtinguts, s’han comparat amb els 
mateixos polímers substituint les unitats de monòmer renovable per unitats de butandiol. 
D’aquest estudi se’n van extreure les conclusions següents: 
- La substitució de les unitats de butandiol, per qualsevol de les dues, gludioxol o 
isosorbide, ha produït un increment en la temperatura de transició vítria (Tg). De 
fet, el que ha produït un increment més gran és el gludioxol.  
- L’estabilitat tèrmica ha disminuït al introduir les unitats de monòmers renovables, 
tant amb l’isosorbide i, de manera més pronunciada, amb el gludioxol. 
- La degradació hidrolítica també es veu afectada al introduir els monòmers 
d’origen natural. El pes molecular disminueix de manera més acusada en 
presència d’aquests monòmers.[8] 
El mateix efecte s’ha observat en altres tipus de polímers, com polièsters, o copolièsters 
obtinguts amb àcid tereftàlic i butanediol, substituint aquestes unitats de diàcid o diol per 
dimetil glucarat o gludioxol, respectivament. Com es pot observar a la figura 10, es veu el 
mateix comportament que s’ha observat anteriorment amb els poliuretants.  
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Figura 10. Evolució de les propietats tèrmiques en funció del contingut de gludioxol o glucarat en el 
polièster. [20] 
 
- La temperatura de fusió (Tm) decreix de manera gairebé lineal pels dos 
copolímers.  
- La temperatura de transició vítria incrementa significativament al introduir les 
unitats de monòmer derivat de la D-glucosa.  
El mateix comportament tèrmic ha estat observat en copolímers de PET en el que les 
unitats de tereftalat i etilenglicol han estat substituïdes per unitats de glucarat o gludioxol, 
respectivament.  
A la figura 11 s’observa l’evolució del pes molecular dels copolímers sotmesos a una 
degradació hidrolítica en presència de lipases o a pH àcid. 
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Figura 11. Evolució de la degradació hidrolítica de diferents copolièsters i el PBT. [20] 
- La degradació hidrolítica dels copolímers és més elevada que en el cas del PBT i 
aquesta incrementa amb el contingut d’unitats de gludioxol o glucarat. [20] 
 
Uns altres tipus de copolímers estudiats són els copolièsters alifàtics introduint unitats 
d’aquest monòmer sostenible i 1,4-butanediol amb l’àcid sebàcic. La síntesis d’aquests 
copolièsters es veu representada a la figura 12. Es van obtenir per policondensació en 
massa i per policondensació en dissolució per via enzimàtica.  
 
 
Figura 12. Copoliesters de PBS amb grups de Gludioxol a la cadena principal. [21] 
 
En aquest cas però, no només és el gludioxol d’orígen natural, provinent de la D-glucosa, 
sinò que també ho és el derivat de l’àcid sebàcic. Un efecte molt semblant als poliuretans 
i els polièsters aromàtics en quant a la Tg i la Tm va ser observat per aquest tipus de 
copolímers. [21] 
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Totes aquestes propietats i aplicacions, fan que aquest monòmer tingui tant interès 
científic, i és per això que s’ha realitzat la proposta de la síntesis de policarbonats a partir 
d’un monòmer d’origen renovable i amb una esperada elevada Tg. 
2.8. Alternatives al PC BPA 
Actualment, ja existeixen algunes alternatives al PC de bisfenol A per a la fabricació de 
plàstics per a l’envasat sostenible amb una elevada Tg i bones propietats mecàniques. Una 
d’elles és el tritan.  
El tritan és un copolièster amorf amb unitats d’un diol cíclic derivat del ciclobutandiol del que 
s’estan fabricant ampolles de plàstic. Com ja s’ha vist, les ampolles de plàstic convencional, 
poden lliurar els productes químics utilitzats en la seva fabricació, provocant la migració als 
possibles aliments i/o begudes que puguin contenir. Les ampolles de tritan són resistents, 
lleugeres i lliures de BPA durant el seu procés de fabricació. Són ampolles reutilitzables, 
que es poden netejar amb facilitat i varies vegades i, a més a més, no agafen cap tipus 
d’olors. El tritan és un producte amb un excel·lent aspecte i transparència, unes propietats 
molt bones alhora de produir materials polimèrics. Una de les seves qualitats més 
admirables, són la seva resistència química i tèrmica, la duresa i l’estabilitat a la hidròlisis. 
Per totes aquestes propietats, aquesta és una bona alternativa als materials plàstics usats 
en aplicacions d’envasats de begudes. Actualment, s’està comercialitzant per l’empresa 
EASTMAN CHEMICAL. A la il·lustració 1 es pot veure una imatge de les ampolles en fetes 
amb aquest polímer. 
 
 
Il·lustració 1. Ampolles de Tritan produïdes per l’empresa EASTMAN CHEMICAL. 
Una altra alternativa és el policarbonat obtingut a partir de l’isosorbide. Actualment, s’han 
realitzat investigacions sobre la fabricació d’aquest polímer a partir dels monòmers 
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difenilcarbonat (DPC) o dimetilcarbonat (DMC) i l’isosorbide. Com ja s’ha comentat 
anteriorment, l’isosorbide és un monòmer obtingut també a partir de la D-glucosa. A partir 
dels monòmers esmentats anteriorment, es pot obtenir el poli(carbonat de isosorbide) 
(PIC), una alternativa “green” al PC de BPA. [22] 
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3. Materials i Procediments 
3.1. Materials 
El monòmer de més interès per el projecte és el 2,4:3,5-di-O-metilen-D-glucitol. Per la 
síntesis d’aquest mateix s’han utilitzat diferents reactius:  
- 1,5-D-gluconolactona (99%) subministrada per l’empresa Sigma Aldrich.  
- Paraformaldehid (95%) subministrat per l’empresa Sigma Aldrich.  
- Àcid Clorhídric (37%) subministrat per l’empresa Scharlau.  
- Metanol anhidre (99,8%) subministrat per l’empresa Sigma Aldrich.  
- Clorur de tionil (99%) subministrat per l’empresa Sigma Aldrich. 
- Tetrahidrur de Liti i Alumini (95%) subministrat per l’empresa Sigma Aldrich.  
- Tetrahidrofurà anhidre (99,9%) subministrat per l’empresa Sigma Aldrich.  
- Hidròxid de sodi (98%) subministrat per l’empresa Sigma Aldrich. 
Per la polimerització enzimàtica del poli(2,4:3,5-di-O-metilen-D-glucitol carbonat) s’ha 
utilitzat el monòmer descrit anteriorment, el gludioxol i, un segon monòmer, el 
dimetilcarbonat, a més a més de l’enzim iniciador i catalitzador de la reacció, Candida 
Antarctica Lipase B i tamís molecular. Al ser la segona etapa en dissolució (s’explicarà a 
continuació), també s’utilitzarà el difenileter com a dissolvent. [23] 
- El dimetilcarbonat (99%) ha estat subministrat per l’empresa Sigma Aldrich.  
- L’enzim Candida Antarctica Lipase B (Novozym® 435 com a nom comercial), ha 
estat donat per l’empresa Novozymes.  
- El tamís molecular (4 Å) ha estat subministrat per l’empresa Scharlau. 
- El dissolvent difenilèter (98%) ha estat subministrat per l’empresa Fluka.  
  
Pel segon mètode s’han utilitzat varis reactius més que són els següents:  
- L’hidrur de sodi (NaH, 95%), utilitzat com a catalitzador sintètic, ha estat 
subministrat per l’empresa Sigma Aldrich.  
- El Irganox® 1010, utilitzat com a agent antioxidant, ha estat donat per l’empresa 
BASF.  
- El Irgafos® 126, utilitzat com a agent antioxidant, ha estat donat per l’empresa 
BASF.  
3.2. Síntesis del monòmer gludioxol 
La ruta química de síntesis del monòmer 2,4:3,5-di-O-metilene-D-glucitol és la 
representada en la figura 13. [8] 
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Figura 13. Ruta de la síntesis química del Gludioxol a partir de la 1,5-D-gluconolactone. 
La síntesis del monòmer consta de tres passos diferenciats que són els següents:  
 
- Àcid 2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconic:  
S’introdueixen en un matràs amb agitació magnètica (per homogeneïtzar la mescla), 30 
grams de 1,5-D-gluconolacona, 30 grams de paraformaldehid i s’afegeixen al matràs 42 mL 
d’àcid clorhídric concentrat gota a gota mitjançant un embut d’addició. Posteriorment, es 
realitza un reflux a 110ºC durant una hora des del moment en què tota la mescla anterior es 
troba en estat dispers. Passat aquest temps es refreda la mescla a temperatura ambient 
fins que el producte precipita i seguidament, es realitza el procediment de filtració al buit 
amb l’ajuda d’aigua i acetona per filtrar i netejar respectivament. En aquest pas, la funció de 
l’aigua és molt important, ja que s’encarrega d’extreure tot l’àcid clorhídric. Per acabar es 
realitza un procediment d’assecatge i una comprovació de l’obtenció del producte final de la 
primera etapa mitjançant la realització d’una ressonància magnètica nuclear d’aquest. Un 
cop pesat tot el producte obtingut, es calcula el rendiment de l’etapa. La representació de la 
fórmula estructural del àcid 2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconic es pot veure a la figura 14.  
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Figura 14. Fórmula estructural de l’àcid 2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconic. 
 
- 2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconat de metil 
El producte obtingut en l’etapa anterior (àcid 2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconic) i la part 
proporcional de metanol anhidre s’introdueixen en un matràs aforat amb agitació 
magnètica. Aquest matràs es col·loca en una safata gran plena de gel perquè la reacció 
que tindrà lloc en aquest procediment és molt exotèrmica. Mitjançant un embut d’addició, 
s’addiciona a la mescla del matràs la part proporcional de clorur de tionil (SOCl2). L’addició 
d’aquest últim compost es fa gota a gota de manera molt lenta durant tota una nit. 
Finalment, es forma una mena de precipitat blanc que podrien ser impureses de la primera 
etapa. Es realitza una filtració al buit. El producte d’interès de la filtració al buit en aquest 
cas, és el que queda dissolt i passa al matràs kitasato. D’aquest s’evapora el metanol 
mitjançant un rota-vapor a una temperatura d’uns 30 ºC. Els cristalls obtinguts de 2,4:3,5-di-
O-metilen-D-gluconat de metil es netegen amb metanol fred. Finalment s’asseca el 
producte a l’estufa i se’n realitza una ressonància magnètica nuclear per validar el compost 
obtingut. Per últim, es pesa el compost i se’n calcula el rendiment de l’etapa. La 
representació de la fórmula estructural del 2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconat de metil es pot 
veure a la figura 15. 
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Figura 15. Fórmula estructural del 2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconat de metil. 
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- 2,4:3,5-di-O-metilen-D-glucitol 
Es calculen les parts proporcionals d’hidrur de liti i alumini (LiAlH4 , 97%) i tetrahidrofurà 
anhidre tenint en compte la quantitat de 2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconat de metil obtingut 
en l’etapa anterior. S’introdueixen en un matràs de tres caps amb agitació magnètica, la 
massa i volums calculats de hidrur de liti i alumini i tetrahidrofurà anhidre respectivament. 
Alhora d’introduir l’hidrur de liti i alumini al baló s’ha de tenir molta cura, ja que és una 
substància molt reactiva amb la humitat ambiental produint hidrogen. Per això, s’ha de 
mantenir el baló de tres caps en tot moment aïllat de la humitat i també el recipient en el 
que es troba el compost que pesem i introduïm. Un cop introduïda la substància, es fa 
passar una corrent de nitrogen per la reacció. Paral·lelament a aquest procediment, es 
dissol tot el producte obtingut en l’etapa anterior amb el tetrahidrofurà anhidre a una 
temperatura d’uns 70 ºC, mitjançant agitació magnètica. S’addiciona la dissolució a la 
mescla anterior mitjançant un embut d’addició durant uns quinze minuts. Tot aquest 
procediment es realitza en una safata plena de gel i aigua perquè la reacció que té lloc és 
molt exotèrmica. Seguidament, es realitza un reflux a 80 ºC durant 27 hores. A continuació, 
es refreda el conjunt a 0 ºC i es calcula la part proporcional d’aigua destil·lada i hidròxid de 
sodi (15%) a afegir pel següent pas. S’ha de vigilar també, amb l’addició d’aigua, ja que en 
la reacció es forma hidrogen que és molt reactiu. Per aquet precís motiu és que, l’addició 
d’aigua es realitzarà mitjançant embut d’addició gota a gota molt a poc a poc, per evitar 
l’elevat efecte exotèrmic de la reacció. Posteriorment, s’addiciona la dissolució d’hidròxid de 
sodi. A posteriori, es realitza una filtració al buit amb l’ajuda d’aigua destil·lada, tenint 
present que el producte d’interès és a la dissolució en el matràs Kitasato. D’aquesta 
dissolució se’n evapora el tetrahidrofurà mitjançant un rota-vapor a la temperatura de 40 ºC. 
Finalment, es netegen les impureses amb metanol fred per acabar obtenint el producte final 
a partir d’una filtració al buit. La cristal·lització s’afavoreix diluint amb metanol i deixant 
reposar al congelador el conjunt. Per acabar, s’asseca el producte a l’estufa per eliminar els 
dissolvents que puguin quedar i se’n realitza un RMN al compost per verificar l’obtenció 
d’aquest. Es pesa la quantitat obtinguda i se’n calcula el rendiment.  La representació de la 
fórmula estructural del 2,4:3,5-di-O-metilen-D-glucitol es pot veure a la figura 16. 
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Figura 16. Fórmula estructural del 2,4:3,5-di-O-metilen-D-glucitol 
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3.3. Síntesis del policarbonat de gludioxol 
La síntesis del polímer consta de dues etapes clarament diferenciades. La primera etapa es 
tracta d’una transesterificació enzimàtica en massa, y la segona, es tracta d’una 
policondensació enzimàtica en dissolució (mètode 1) o una policondensació amb catàlisis 
química en massa (mètode 2). [17][23] 
3.3.1. Transesterificació en massa 
S’introdueix en un tub d’assaig amb agitació magnètica i una boca addicional per introduir 
un flux de nitrogen amb l’objectiu de crear una atmosfera inerta, els dos monòmers 
implicats en la polimerització, el Gludioxol i el dimetilcarbonat. Aquests s’afegeixen en les 
quantitats corresponents a una relació molar 1:10, per tal de realitzar el procediment de 
transesterificació pels dos extrems del monòmer creat anteriorment. S’escalfa la mescla 
fins a 80ºC i, finalment s’afegeix l’enzim per tal de que s’iniciï la reacció. La quantitat 
d’enzim a afegir és del 10% del pes total dels dos monòmers. Realitzant una ressonància 
magnètica nuclear prèvia a l’addició de l’enzim, o be deixant la reacció sense l’enzim per 24 
h, es pot apreciar la inactivitat de la reacció. A la figura 17 es presenta el monòmer obtingut 
en el procediment de transesterificació en massa.  
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Figura 17. Monòmer transesterificat producte de la transesterificació enzimàtica  en massa. 
3.3.2. Policondensació en dissolució (Mètode 1) 
La segona etapa es realitza a una temperatura més elevada, a 110ºC i en presència d’un 
dissolvent, el difenil èter (150% v/p), en el mateix tub d’assaig utilitzat en la primera etapa. A 
més a més d’aquests components, es torna a utilitzar l’enzim usat en la polimerització en 
massa (CALB) i tamís molecular (prèviament escalfat a 100 ºC durant 24h), que tindrà la 
funció de retenir la possible humitat que hi pugui haver en la reacció. [24][25] El tub 
d’assaig està provist d’agitació magnètica, per tal de que la mescla no quedi totalment 
enganxada a les parets i deixi de reaccionar per falta de mobilitat o contacte. Per tal d’evitar 
la interferència del dimetilcarbonat restant s’introdueix nitrogen al tub d’assaig, amb la 
finalitat de produir la volatilització del mateix i el que es genera com a conseqüència de les 
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reaccions de policondensació. A la figura 18 es presenta l’estructura del polímer final 
utilitzant el procediment de polimerització en dissolució. [24][26] 
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Figura 18. Policarbonat de Gludioxol (PC Glux) producte de la policondensació en dissolució. 
Prèviament a la caracterització, es dissol el polímer obtingut en DMSO i es filtra per separar 
l’enzim i el tamís molecular. La solució resultant, es precipita i neteja amb etanol, amb la 
finalitat final d’obtenir el polímer i, per acabar, es decanta i centrifuga per afavorir la 
separació. S’asseca el polímer a l’estufa de buit a 50 ºC durant 24 h i finalment es 
caracteritza.  
3.3.3. Policondensació en massa  (Mètode 2) 
Com es veurà en l’apartat de resultats, el mètode plantejat per a l’obtenció del policarbonat 
de Gludioxol mitjançant una polimerització totalment enzimàtica no ha resultat del tot efectiu 
degut a que els pesos moleculars del polímer obtingut no han estat del tot elevats. Aquest 
aspecte però, es comentarà de forma més aprofundida a l’apartat de resultats i discussions. 
És per aquest motiu, que s’ha plantejat un mètode alternatiu no tant natural com l’anterior 
amb l’objectiu d’obtenir un polímer amb un pes molecular més gran.  
De nou, per la realització d’aquest mètode, s’ha decidit dividir la polimerització en dues 
etapes, en aquest cas, les dues en massa, transesterificació enzimàtica i policondensació 
amb catàlisis química.  
El monòmer transesterificat en la primera etapa (3.3.1) es dissol en cloroform i es filtra per 
separar l’enzim i se’n evapora el dissolvent.  
La segona etapa consisteix en una polimerització en massa en presència d’un catalitzador 
inorgànic, l’hidrur de sodi. La quantitat de NaH a afegir és del 0,5% mol/mol. La 
policondensació té lloc amb agitació mecànica, a una temperatura d’uns 180 ºC i amb buit. 
A part d’això s’afegeixen dos agents antioxidants per evitar la termo-oxidació a elevades 
temperatures. Els antioxidants són el Irganox® 1010 i el Irgafos® 126, en les quantitats del 
0,1 i 0,3 % p/p del monòmer inicial.  
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Prèviament a la caracterització, es dissol el polímer obtingut en una mescla de cloroform i 
àcid trifluoroacètic. La solució resultant es precipita en etanol fred i hexà i, posteriorment, es 
neteja també amb etanol per arrossegar les impureses que puguin haver-hi en el polímer. 
Finalment, es decanta i centrifuga per afavorir la separació del polímer. S’asseca a l’estufa 
de buit a 50 ºC durant 24 h i posteriorment es caracteritza.  
Un cop s’ha obtingut el polímer, se’n verifica la seva estructura i pes molecular mitjançant 
les tècniques de RMN i GPC respectivament. A més a més d’això, se’n determinen les 
propietats tèrmiques i l’estabilitat comparant tots aquests valors amb els obtinguts 
prèviament mitjançant la polimerització totalment enzimàtica.  
3.4. Mètodes de Caracterització 
3.4.1. Ressonància Magnètica Nuclear (RMN) 
Els espectres de RMN de 
1
H i 
13
C es van registrar amb un espectròmetre Bruker AMX-300 
a 25ºC. Pels espectres de 
1
H (128 escombrats i 300 MHz) i els de 
13
C (1000-10000 
escombrats; 75,5 MHz), s’han preparat mostres d’entre 5 i 50 mg de monòmer o polímer. 
Aquests s’han dissolt en DMSO deuterat o bé en cloroform deuterat, i els espectres es van 
referenciar internament amb tetrametilsilà (TMS). 
3.4.2. Espectrometria Infraroja de Transformada de Fourier (FT-IR) 
Els espectres d’infraroig es van realitzar amb un espectrofotòmetre Perkin Elmer FT-IR 
Spectrum Two amb un accessori ATR de diamant. La transmitància de les mostres es va 
registrar en un interval de 4000 a 450 cm
-1
. Per cada mostra, es van registrar 8 escombrats 
amb una resolució de 4 cm
-1
. La mostra utilitzada per la realització de l’espectre per 
infraroig de transformada de Fourier és molt petita, al voltant d’un mil·ligram.  
3.4.3. Cromatografia de Permeabilitat de Gel (GPC) 
La cromatografia de permeabilitat de gel és una tècnica de caracterització utilitzada per la 
determinació del pes molecular mitjà en número i en pes, Mn i Mw respectivament i la 
dispersitat (Đ).  
La Cromatografia de Permeabilitat de Gel es va realitzar a 35 ºC amb un equip Waters 
previst d’un detector d’índex de refracció RID-10A. Les mostres es van analitzar mitjançant 
aquesta tècnica a partir de dissolucions del polímer (0,1% p/v) en 0,05 M de trifluoroacetat 
de sodi hexafluoroisopropanol, a través d’una columna de poliestirè divinilbenzè amb una 
velocitat de flux de 0,5 mL/min. Per la calibració es van utilitzar patrons de poli(metil 
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metacrilat) (PMMA). 
3.4.4. Calorimetria Diferencial per Escombrat (DSC) 
El comportament tèrmic es va determinar mitjançant la tècnica de caracterització de 
calorimetria diferencial per escombrat o DSC usant un DSC Perkin Elmer Pyris 1. Les 
mostres utilitzades en aquesta tècnica són d’aproximadament 4 mg. Les mostres van patir 
els següents programes de temperatura:  
1. Escalfament des de 25 a 200 ºC a 20 ºC/min.  
2. Manteniment a 200 ºC. 
3. Refredament ràpid a 100 ºC/min fins a -60 ºC. 
4. Manteniment 5 minuts a -60 ºC.  
5. Escalfament de -60 ºC a 300 ºC a 20 ºC/min.  
Les mostres es van escalfar i refredar a 20ºC/min sota un flux de nitrogen de 20 mL/min, 
per minimitzar les possibles reaccions d’oxidació del polímer, i dintre un rang de 
temperatures d’entre 0 i 200-250ºC. Les temperatures de transició vítria es van determinar 
a una velocitat d’escalfament de 20ºC/min a partir de mostres escalfades prèviament.  
3.4.5. Termogravimetria (TGA) 
L’anàlisi termogravimètric es va realitzar sota una atmosfera inerta mitjançant un flux de 
nitrogen de 20 mL/min, a una velocitat d’escalfament de 10ºC/min dintre d’un interval de 
temperatures de 25 a 600ºC, usant un analitzador termogravimètric Mettler Toledo 
TGA/DSC 1. En aquest procediment experimental s’utilitzen aproximadament uns 10 mg de 
mostra.   
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4. Resultats i discussions 
4.1. Síntesis del monòmer gludioxol 
La síntesis del monòmer gludioxol a partir de la D-gluconolactona consta de tres etapes 
clarament diferenciades. A continuació es mostren els resultats obtinguts en cadascuna 
d’elles.  
4.1.1. Etapa 1 
Com s’ha comentat anteriorment, la síntesis del monòmer gludioxol s’ha realitzat en tres 
etapes. Es mostren els resultats i rendiment de cada etapa. Pel que fa a la primera etapa, a 
la figura 19 es pot veure l’esquema d’obtenció del producte d’aquesta l’etapa i a la taula 2 
les quantitats de reactius utilitzades.  
O
O
OH
OH
HO
Paraformaldehid
HCl
HO
OH
O O
O O
O
1,5-D-Gluconolactona àcid 2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconic
OH
 
Figura 19. Esquema de síntesis de l’àcid 2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconic. 
Taula 2. Característiques dels reactius de la primera etapa. 
Reactiu Quantitat PM (g/mol) 
1,5-D-gluconolactona 30 g 178,14 
Paraformaldehid 30 g 30 
HCl 37% 42 mL 36,46 
 
Un aspecte a tenir en compte en aquesta etapa és la filtració al buit, per tal de no afectar en 
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el rendiment d’aquesta etapa. Com s’ha comentat anteriorment, durant la filtració al buit, 
amb l’ajuda d’aigua es filtra i amb l’ajuda d’acetona es neteja el filtrat. L’aigua s’utilitza per 
l’eliminació de l’àcid clorhídric concentrat restant en el filtrat.  
Tot i la gran importància que tenen els diferents dissolvents per netejar el filtrat, s’ha de 
vigilar perquè en aquest procediment, és on pot haver-hi la màxima afecció en el rendiment. 
S’han de controlar els volums de neteja utilitzats per, a més a més de netejar el filtrat, evitar 
que una gran quantitat de producte passi al matràs kitasato dissolt.  
El rendiment de l’etapa és del 69%. No és molt elevat a causa de que en l’etapa de filtració 
al buit, com s’ha comentat, s’ha perdut part de producte parcialment dissolt en l’aigua.  
A continuació es presentan els espectres de RMN de 
1
H (figura 20) i 
13
C (figura 21) 
 
del 
producte final d’aquesta primera etapa.  
 
Figura 20. Espectre RMN de 
1
H de l’àcid 2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconic amb les assignacions. 
En aquest cas, es pot veure que els pics amb més desplaçament químic són els dels 
hidrògens 6 i 7 dels dos acetals, a uns 5 ppm, seguit de l’hidrogen 5, a uns 4,4 ppm i, amb 
menor desplaçament químic, els hidrògens més allunyats del grup carbonil, a uns 3,7 ppm. 
Un altre aspecte destacable és el desdoblament dels hidrògens dels acetals 6 i 7 en un 
altre pic molt proper amb un desplaçament químic inferior, a causa de que aquests metilens 
són diasterotòpics, és a dir, tenen diferent ambient químic i, per tant, diferent desplaçament 
químic.    
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El pic del dissolvent DMSO deuterat es pot observar a 2,5 ppm, corresponent als protons 
que no estan deuterats.  
 
Figura 21. Espectre RMN de 
13
C de l’àcid 2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconic amb les assignacions. 
Pel que fa a l’espectre de carboni 13, es pot apreciar un pic bastant diferenciat, que és el 
del carbonil amb un desplaçament aproximat de 170 ppm, essent aquest el pic amb un 
desplaçament químic més elevat. Seguidament, de nou, hi hauria els pics dels carbonis 6 i 
7 corresponents als dos acetals (90 ppm) i, en últim lloc, el carboni 1, essent el que està 
més allunyat del grup carbonil i, en conseqüència, el pic amb un desplaçament químic 
inferior, d’uns 60 ppm. La resta de pics poden veure’s assignats.    
El pic del DMSO deuterat empleat com a dissolvent es pot apreciar a 39,5 ppm.  
4.1.2. Etapa 2 
A la figura 22 es pot veure l’esquema d’obtenció del producte de la segona etapa a partir 
del producte obtingut al final de la primera etapa. A la taula 3 s’observen les quantitats de 
reactius utilitzades.  
HO
OH
O O
O O
O
àcid 2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconic
MeOH anhidre
SOCl2
HO
O
O O
O O
O
2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconat de metil  
Figura 22. Síntesis química del 2,5:3,5-di-O-metilen-D-gluconat de metil. 
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Taula 3. Característiques dels reactius de la segona etapa 
Reactiu Quantitat PM (g/mol) Densitat (g/mL) mols 
Àcid 2,4:3,5-di-O-
metilen-D-gluconic  
25,48 g 220,2  0,12 
MeOH anhidre 370 mL 32,04 0,791 9,13 
SOCl2 16,77 mL 118,9 1,64 0,24 
En aquesta etapa, l’objectiu consisteix en aconseguir l’ester metílic de l’àcid aconseguit a la 
primera etapa. La relació molar entre l’àcid 2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconic i el clorur de 
tionil és de 1 a 2. 
El rendiment obtingut d’aquesta etapa ha estat de l’ordre del 55%. Es pot atribuir aquest 
rendiment tant baix, a la possibilitat de que la mostra inicial de reactiu, és a dir, l’àcid 
2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconic no estigués totalment seca. També pot ser degut a 
l’arrossegament de part del producte al dissoldre en metanol fred en l’etapa de neteja de 
les impureses.  
A continuació es presenten els espectres de RMN de 
1
H (figura 23) i 
13
C (figura 24) del 
producte final d’aquesta segona etapa.  
 
 
Figura 23. Espectre RMN de 
1
H del 2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconat de metil. 
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En el cas de l’espectre de 
1
H, els canvis no són molt significatius, ja que l’únic canvi que 
s’ha produit respecte la primera etapa és l’esterificació de l’àcid 2,4:3,5-di-O-metilen-D-
gluconic. Llavors, es poden apreciar de nou que els desplaçaments químics més elevats 
són els dels hidrògens 6 i 7 dels acetals amb els respectius desdoblaments com s’ha 
comentat anteriorment. La resta de desplaçament són bastant similars, a excepció del metil 
introduït en l’esterificació, els hidrògens 8, aproximadament a 3,7 ppm.  
La senyal del dissolvent, DMSO parcialment deuterat, apareix a 2,5 ppm.  
 
 
Figura 24. Espectre RMN de 
13
C del 2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconat de metil. 
En el cas de l’espectre de 
13
C, també es pot apreciar la similitud amb el producte de la 
primera etapa. El pic amb el desplaçament químic més elevat, d’aproximadament 170 ppm 
és el del carbonil, seguit de nou dels carbonis 6 i 7 dels acetals. El pic amb el desplaçament 
químic més baix és el del metil introduït en l’esterificació, amb un desplaçament químic 
d’aproximadament 50 ppm. La senyal corresponent al dissolvent (DMSO deuterat) apareix 
com un multiplet a 40 ppm.  
4.1.3. Etapa 3 
A la figura 25 es pot veure l’esquema d’obtenció del producte de la tercera etapa a partir del 
producte obtingut al final de la segona etapa. A la taula 4 s’observen les quantitats de 
reactius utilitzades.  
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2,4:3,5-di-O-metilen-D-gluconat de metil
THF anhidre
LiAlH4
HO
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O
O
O
O
2,4:3,5-di-O-metilen-D-glucitol (gludioxol)  
Figura 25. Síntesis química del  2,4:3,5-di-O-metilen-D-glucitol (Gludioxol). 
Taula 4. Característiques dels reactius de la tercera etapa 
Reactiu Quantitat PM (g/mol) Densitat (g/mL) mols 
2,4:3,5-di-O-metilen-
D-gluconat de metil 
14,5 g 234,20 
 
0,06 
THF anhidre 
72,5 mL  
109,19 mL 
72,11 
0,89 0,89 
1,35 
LiAlH4 4,95 g 37,95 0,92 0,13 
 
El rendiment d’aquesta etapa ha estat del 57,4%. Es pot atribuir aquest rendiment tant baix 
a la dificultat de separar el producte de les sals de liti i alumini produides en aquesta etapa 
al afegir l’hidròxid de sodi. 
A continuació es presenten els espectres de RMN de 
1
H (figura 26) i 
13
C (figura 27)
 
del 
producte final d’aquesta tercera etapa.  
 
Figura 26. Espectre RMN de 
1
H del gludioxol.  
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En el cas de l’espectre de RMN de 
1
H, el canvi més significatiu que es pot apreciar, és la 
desaparició dels hidrògens del metil esterificat, i la aparició d’un nou grup metilè, el 8 com 
ho era fins ara l’1. Els hidrògens 6 i 7 dels acetals segueixen tenint els desplaçaments 
químics més elevats de tots. La senyal del dissolvent (DMSO parcialment deuterat) apareix 
a 2,5 ppm.  
 
 
Figura 27. Espectre RMN de 
13
C del gludioxol. 
En el cas de l’espectre de 
13
C, es veu el canvi que hi ha en la transformació del carbonil del 
grup èster per un metilè d’alcohol. Com en l’espectre de 
1
H, la semblança en els 
desplaçaments químics entre els carbonis 1 i 8 és molt elevada, i la resta de desplaçaments 
es troben en posicions semblants a les vistes anteriorment. La senyal a 40 ppm correspon 
al DMSO deuterat emprat com a dissolvent. 
4.2. Proves prèvies de polimerització enzimàtica  
Abans de trobar les condicions òptimes del procés de polimerització s’han realitzat múltiples 
proves en la recerca d’un bon resultat del polímer final. En aquest apartat, es pretén 
resumir a grans trets, alguns dels aspectes a destacar d’aquestes proves realitzades. A la 
taula 5, es presenta un resum de les proves prèvies realitzades.  
Com es veurà a continuació, s’ha dividit el procés de polimerització en dues etapes 
clarament diferenciades, una primera etapa de transesterificació i, una segona etapa de 
policondensació per augmentar el nombre d’unitats repetitives de la cadena principal. [17] 
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Taula 5. Proves prèvies realitzades. 
Etapa 1 Etapa 2 Dissolvent 
En dissolució En dissolució Difenil èter 
En dissolució - Sulfolane 
En dissolució - Piridina 
En dissolució - DMSO 
En dissolució En dissolució Tetracloroetà 
En massa En dissolució Piridina 
En massa En dissolució N-metilpirrolidona 
En massa En massa - 
 
Inicialment, es va plantejar com a objectiu inicial, trobar dissolvents capaços de dissoldre 
els monòmers i el polímer en qüestió. El problema que va sorgir en aquest punt va ser la 
falta de solubilitat del monòmer amb els diferents dissolvents que es van plantejar durant el 
transcurs del projecte. Aquest fet dificultava de manera molt significativa l’avanç de la 
reacció, fent que aquesta no acabés mai. S’ha pogut comprovar en dissolvents com el 
difenil èter, el sulfolane, la piridina o el DMSO. Cal destacar però, que també s’han realitzat 
proves en dissolució amb el tetracloroetà com a dissolvent, però la reduïda temperatura 
d’ebullició d’aquest, fa que es volatilitzi en les proves de policondensació realitzades amb 
buit. A més, l’oligòmer format precipitava en presència d’aquest dissolvent. 
En vistes de la falta de solubilitat del monòmer, s’ha decidit finalment optar per realitzar la 
primera etapa, la transesterificació del gludioxol amb excés de dimetilcarbonat, en absència 
de dissolvent i catalitzat per l’enzim CALB. D’aquesta manera, es va aconseguir trobar un 
bon procediment per obtenir el monòmer transesterificat, mitjançant una transesterificació 
en massa.  
Les següents proves, van consistir en la realització de la segona etapa en dissolució 
realitzant proves amb dissolvents diferents. Els dissolvents provats van ser la piridina i la N-
metilpirrolidona. Els resultants obtinguts en aquestes proves demostren que la reacció no 
progressa. El motiu pel qual aquests dissolvents no són bons és l’afecció que tenen envers 
l’enzim, desactivant-lo i inactivant així el procés de policondensació. 
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Finalment, d’aquestes proves realitzades s’ha conclòs que els dissolvents polars o molt 
polars no afavoreixen la polimerització enzimàtica perquè interactuen amb els enzims 
desactivant-los, molt probablement per una ruptura de la seva estructura secundària.  
Un altre tipus de prova que s’ha realitzat és la polimerització enzimàtica en massa durant 
les dues etapes. El problema d’aquesta prova és que durant la formació dels oligòmers, la 
temperatura de transició vítria (Tg) va augmentant i, en conseqüència, la temperatura de la 
reacció també ho ha de fer. L’inconvenient que té aquest procediment, és que al augmentar 
la temperatura, els enzims deixen d’estar en la seva temperatura òptima de treball i es 
desactiven. 
Per últim, s’ha deduït que els millors procediments possibles per fer la polimerització 
enzimàtica havien de ser una transesterificació en massa del gludioxol i una 
policondensació en dissolució mitjançant el difenil èter com a dissolvent.  
4.3. Síntesis del policarbonat de gludioxol (Mètode 1)  
Com s’ha comentat anteriorment, la síntesis del polímer es divideix en dues parts, la 
transesterificació del gludioxol amb dimetil carbonat com a primera etapa. La segona etapa 
es tracta d’una polimerització en dissolució amb difenilèter com a dissolvent.  
4.3.1. Transesterificació en massa 
Aquesta etapa, consta d’una transesterificació de 2 mols de dimetilcarbonat per cada un 
mol del monòmer de gludioxol utilitzat.  
El procés de transesterificació consisteix en el procés d’intercanviar un grup alcoxi (un grup 
alquil unit a un grup ester) per el d’un alcohol. En aquest cas, el subproducte de la reacció 
és el metanol, concretament dos mols d’aquest per cada un mol de gludioxol.  
El producte obtingut al finalitzar aquesta etapa apareix representat a la figura 28. 
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Figura 28. Producte de la transesterificació enzimàtica en massa del gludioxol. 
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La reacció que té lloc en aquesta etapa apareix reflectida en la figura 29. 
 
Figura 29. Reacció de la transesterificació en massa del Glux i el DMC.  
A més a més del monòmer transesterificat, el subproducte de la reacció és el metanol. A la 
taula 6 es pot veure un resum de les quantitats de reactius utilitzades en la reacció. 
Taula 6. Característiques dels reactius de la transesterificació en massa. 
Reactiu Quantitat PM (g/mol) Densitat (g/mL) 
Gludioxol 0,5 g 206,2  
Dimetilcarbonat 2,04 mL 90,08 1,07 
Candida Antarctica Lipase B 93,68 mg   
 
A la figura 31 es presenta l’espectre de RMN de 
1
H de l’evolució de la reacció amb les 
assignacions corresponents als diferents protons que apareixen a la figura 30.  
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Figura 30. Assignació dels diferents protons del monòmer Glux transesterificat. 
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Figura 31. Espectres RMN de  
1
H de l’evolució de la transesterificació amb el temps de reacció. 
En l’estudi de l’espectre de 
1
H es poden destacar varies coses. Per començar, els pics dels 
hidrògens 7 i 8, és a dir, els dels acetals, segueixen sent els que tenen un desplaçament 
químic més elevat, amb els corresponents desdoblaments. Els altres pics característics són 
els dels hidrògens corresponents als metilens més propers al grup carbonat pels dos 
extrems, sent aquests els 1 i 2. Aquests són un punt d’anàlisi important ja que han canviat 
bastant el seu desplaçament químic respecte al monòmer de gludioxol inicial. Aquests 
hidrògens apareixen entre els 4,2 i els 4,7 ppm. Els hidrògens dels CH 3 i 4, juntament amb 
els dos anteriors, són els que han variat més el seu desplaçament químic, amb un augment 
aproximat de 0,5 ppm. La resta d’hidrògens apareixen entre 3,2 i 4,2 ppm, destacant els 
hidrògens corresponents als metils terminals que apareixen als 3,3 ppm. La senyal 
corresponent al dissolvent DMSO parcialment deuterat apareix a 2,5 ppm.  
L’espectre de RMN de 
13
C es mostra a la figura 33 i l’estructura amb l’assignació dels 
diferents carbonis a la figura 32. 
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Figura 32. Assignacions dels diferents carbonis del monòmer transesterificat. 
 
Figura 33. Evolució de la transesterificació a través dels espectres de  
13
C. 
Pel que respecte a l’espectre de RMN de 
13
C, es poden veure varies coses significatives. 
En primer lloc, es pot veure en tota l’evolució, que existeix el grup carbonil aproximadament 
als 155 ppm. Aquest grup carbonil, correspon, inicialment, al dimetilcarbonat i, finalment, als 
dos carbonils del monòmer transesterificat. Es poden apreciar, de fet, tres pics pel que es 
refereix als carbonils, de diferent alçada, que és el que més destaca en aquesta zona de 
l’espectre. Es pot atribuir aquest aspecte a que, dos formen part dels carbonils del 
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monòmer transesterificat, i l’altre del monòmer de dimetilcarbonat que no ha reaccionat. Tal 
i com passa en l’espectre de protó del gludioxol s’aprecien els carbonis 9 i 10 dels dos 
acetals com a desplaçaments químics més elevats, aproximadament als 90 ppm. D’altra 
banda, els carbonis més significatius són els 3 i 4 dels grups metilè i els 5 i 6 dels grups 
CH. Els desplaçaments químics d’aquests quatre carbonis canvien al llarg de la reacció 
com es pot veure en els espectres, a causa de la transesterificació amb el dimetilcarbonat. 
Finalment, uns altres pics significatius són els 1 i 2 dels grups metil, que creixen durant el 
transcurs de la reacció. Aquests són deguts als metils del monòmer transesterificat. També 
es pot apreciar una petita variació en el desplaçament químic dels carbonis 7 i 8 dels grups 
CH centrals. La senyal del dissolvent (DMSO deuterat) apareix com un multiplet a 40 ppm. 
4.3.2. Policondensació en dissolució 
Aquesta etapa, consta de la polimerització dels oligòmers formats en la primera etapa de 
transesterificació, en presència del difenilèter com a dissolvent, donant com a subproducte 
dimetilcarbonat.  
L’estructura del polímer final apareix representada a la figura 34.   
O
O O
O O
O
O
n
 
Figura 34. Estructura química del policarbonat de gludioxol, producte final de la polimerització en 
dissolució. 
La reacció que té lloc en aquesta etapa apareix reflectida a la figura 35.   
 
Figura 35. Reacció de policondensació enzimàtica en dissolució.   
A més a més del polímer final, el subproducte de la reacció és el dimetilcarbonat. A la taula 
7 es pot veure un resum de les quantitats de reactius utilitzades en la reacció. 
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Taula 7. Característiques dels reactius de la polimerització en dissolució. 
Reactiu Quantitat PM (g/mol) Densitat (g/mL) 
Gludioxol transesterificat 0,78 g 322,2  
Difenil èter 1,1 mL 170,2 1,08 
Candida Antarctica Lipase B 93,68 mg   
Tamís molecular 200 mg   
Inicialment, es partia de la idea de que el polímer final tingués els grups metils propis del 
dimetilcarbonat en els seus extrems. L’estructura del polímer esperada era la de la figura 
36.  
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Figura 36. Estructura esperada del polímer.  
Durant l’evolució de tota la reacció, s’ha pogut apreciar de manera correcta aquest fet, però 
és en els instants finals, en què al augmentar moderadament la temperatura per finalitzar la 
reacció, que la petita quantitat d’aigua que els enzims retenien han hidrolitzat el polímer fins 
a causar que els extrems d’aquest fossin alcohols, amb petites traces de grups metil. 
Aquest fet es veu representat a la figura 37. 
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Figura 37. Estructura final del policarbonat obtingut. 
Finalment, després de la purificació, partint dels 0,5 grams de Glux amb els que s’iniciava la 
polimerització, s’han aconseguit 0,33 grams de producte final, resultant així, un rendiment 
Policarbonat cicloalifàtic sostenible obtingut a partir de la D-glucosa Pàg. 45 
 
del 42,3%  
4.4. Síntesis del policarbonat de gludioxol (Mètode 2) 
Com ja s’ha comentat anteriorment, el mètode alternatiu també s’ha dividit en dues etapes 
de reacció en massa, una primera transesterificació enzimàtica, i una segona 
policondensació en massa mitjançant un catalitzador metàl·lic per afavorir l’avanç de la 
reacció.  
La primera etapa consta dels mateixos reactius utilitzats en el mètode explicat anteriorment, 
però s’ha utilitzat una quantitat superior d’aquests, per obtenir una quantitat major de 
producte.  
Les quantitats utilitzades es resumeixen en la taula 8.  
Taula 8. Característiques dels reactius de la polimerització en massa del mètode alternatiu. 
Reactiu Quantitat PM (g/mol) Densitat (g/mL) 
Gludioxol 1 g 206,2  
Dimetilcarbonat 4,08 mL 90,08 1,07 
Candida Antarctica Lipase B 187,37 mg   
En la segona etapa però, s’ha utilitzat un catalitzador diferent al utilitzat en la segona etapa 
de policondensació enzimàtica comentada anteriorment, l’hidrur de sodi. També s’han 
afegit dos antioxidants per prevenir la degradació termo-oxidativa del polímer (Irganox® 
1010 i Irgafos® 126). Les quantitats utilitzades apareixen resumides a la taula 9.  
Taula 9. Característiques dels reactius de la polimerització en massa del mètode 2. 
Reactiu Quantitat PM (g/mol) 
Gludioxol transesterificat 1,56 g 322,2 
Hidrur de sodi (NaH) 0,58 mg 24 
Irganox® 1010 2 mg  
Irgafos® 126 6 mg  
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4.5. Caracterització 
La caracterització dels dos policarbonats obtinguts mitjançant els dos mètodes s’ha realitzat 
utilitzant les següents tècniques de caracterització.   
4.5.1. Ressonància Magnètica Nuclear (RMN) 
En aquest apartat, es presenten els espectres de 
1
H i 
13
C per determinar si l’estructura final 
ha estat la correcte. 
4.5.1.1. Mètode 1  
En la figura 39 es mostra l’espectre de 
1
H del polímer final obtingut mitjançant el mètode 1 
de polimerització totalment enzimàtica amb les assignacions dels diferents hidrògens a la 
figura 38.   
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Figura 38. Assignacions dels diferents hidrògens del polímer final. 
 
Figura 39. RMN de 
1
H del PC Glux obtingut pel mètode 1 amb les corresponents assignacions. 
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Com es pot veure, la similitud entre l’espectre 
1
H del oligomer final de la transesterificació i 
el polímer final és molt gran. El motiu pel qual aquest fet és així és que, la diferència entre 
els compostos és la longitud de la cadena, en aquest cas, molt més elevada que en 
l’anterior. L’única diferència que hi ha en l’espectre i, totalment inapreciable en aquest, és 
l’efecte dels extrems de cadena. En la transesterificació, l’efecte és molt més elevat a 
causa de la baixa longitud de la cadena. Pel que fa al polímer final, l’efecte dels extrems de 
cadena és insignificant o gairebé insignificant, per la longitud d’aquesta. Tot i això, es pot 
apreciar un petit pic a uns 3,67 ppm dels metilens units a alcohols extrems de cadena. Per 
evitar el solapament de la senyal de l’aigua s’ha realitzat l’espectre de protó a una 
temperatura de 80ºC, amb la qual cosa aquesta senyal es desplaça a camps més alts i així 
no interfereix en les senyals del polímer.    
A la figura 41 es presenta l’espectre de 
13
C del polímer final amb les assignacions dels 
diferents carbonis del polímer a la figura 40.  
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Figura 40. Assignació dels pics del polímer final. 
 
Figura 41. Espectre de RMN de 
13
C del PC Glux obtingut pel mètode 1 amb les corresponents 
assignacions. 
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Pel que fa a l’espectre de 
13
C, es poden veure en aquest cas diferents característiques. Per 
començar, i com ja era previsible, el pic del carboni corresponent al carbonil (pic 9) és el 
que té un desplaçament químic més elevat a uns 155 ppm. Si s’observen els pics, es pot 
veure que en tots s’ha diferenciat entre el número i el número’, per diferenciar els pics que 
corresponien a un carboni de la unitat repetitiva de la cadena o d’una unitat d’extrem de 
cadena. D’aquesta manera, es diferencia per exemple, entre els carbonis 7 i 8 dels acetals 
d’una CRU de cadena i els 7’ i 8’ dels acetals del gludioxol extrem de cadena i, així amb 
tots els pics.  
Un altre aspecte a destacar és l’existència d’un pic metil d’extrem de cadena. Aquest fet és 
a causa de que no totes les cadenes han hidrolitzat del tot com s’ha comentat anteriorment, 
alguns extrems de cadena han mantingut el metil terminal. Aquest pic es troba a uns 54,3 
ppm. Es destaquen dos pics més, extrems de cadena, corresponents als CH2OH a 57,7 i 
59,0 ppm.  
Finalment, a partir de l’espectre de 
13
C s’ha aproximat el valor del pes molecular mitjançant 
la integració d’un pic de la unitat repetitiva, i els pics dels grups terminals i assumint també 
els mateixos temps de relaxació d’aquests carbonis (figura 42). 
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Figura 42. Espectre de 
13
C del PC Glux ampliat i integrat. 
En l’espectre integrat doncs, es poden veure els següents pics integrats. Un pic a uns 62,7 
ppm corresponent a un dels CH2 de la unitat repetitiva (CRU), pertanyent al gludioxol. Els 
tres pics restants a 54,3, 57,7 i 59 ppm, corresponen als grups metil i CH2OH extrems de 
cadena, és a dir, són grups terminals. A partir d’aquests, s’aplica l’equació i es troba el grau 
de polimerització. 
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Equació 1. Estimació del grau de polimerització i el pes molecular en número.  
 
Mn aproximat = 232,2·5,56+206,2 = 1496,2 g/mol 
Finalment, a partir del grau de polimerització (Xn), es pot estimar el pes molecular mitjà en 
número, multiplicant el grau de polimerització (és a dir, el nombre de unitats repetitives), pel 
pes molecular d’una unitat repetitiva, sumant a més a més, una unitat de gludioxol que és el 
que resta en un dels extrems de la cadena. Es pot apreciar que en aquesta estimació del 
pes molecular no s’han afegit els grups metils terminals, perquè el seu efecte en aquest és 
molt petit en comparació a la resta de grups terminals.  
4.5.1.2. Mètode 2 
Per la comprovació estructural del polímer obtingut mitjançant el mètode 2 s’han realitzat de 
nou dos espectres, un espectre de 
1
H i un de 
13
C. L’espectre de protó es mostra en la figura 
43.  
 
Figura 43. Espectre de 
1
H del polímer obtingut mitjançant el mètode 2 de polimerització (espectre 
adquirit en DMSO i ampliació en DMSO/CHCl3) 
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A la figura 43 es poden observar dos espectres, el de sota, l’espectre de protó del polímer 
obtingut pel mètode 2 dissolt en DMSO deuterat a una temperatura de 80 ºC. S’ha realitzat 
l’espectre a aquesta temperatura per tal de desplaçar el pic de l’aigua i que la resta de pics 
del polímer es puguin apreciar millor. El pic desplaçat de l’aigua es troba a un 
desplaçament d’uns 2,95 ppm. D’altra banda, a la part superior, es pot apreciar l’espectre 
del polímer dissolt en una mescla de DMSO i cloroform (50/50 a una temperatura de 50 
ºC). En aquesta ampliació es poden apreciar millor els grups CH3 terminals. Com es pot 
apreciar en l’espectre de la part inferior, els pics són molt semblants als del polímer obtingut 
pel mètode 1, així que les assignacions serien les mateixes, tenint en compte que en 
aquest cas no hi ha CH2OH terminals i tots els grups terminals són OCH3.  
L’espectre de 
13
C realitzat a una temperatura de 80 ºC del polímer dissolt en DMSO 
deuterat es mostra a la figura 44.  
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Figura 44. Espectre de 
13
C del policarbonat de gludioxol obtingut mitjançant el mètode2.  
A la figura 44 es pot observar l’espectre de carboni 13 del polímer obtingut mitjançant el 
mètode 2. L’assignació de les senyals seria la mateixa que per l’espectre de 
13
C obtingut 
pel mètode 1 de polimerització.  
Un altre aspecte que es pot destacar és que si s’amplia el pic del carbonil aproximadament 
a 153 ppm es poden observar tres pics diferents. El motiu pel qual el carbonil es desdobla 
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en tres senyals diferents són les diferents posicions que pot tenir el monòmer de gludioxol 
al voltant del carbonil, degut a la asimetria de la molècula. D’aquesta manera, es 
diferencien 4 díades diferents, sent dues d’elles iguals però inverses, per això només 
s’observen tres pics. Un anàlisis d’aquestes senyals es pot observar a la figura 45.  
Automatic Deconvolution
Fit  type    : lorentz
No. Posit ion (Hz/ ppm) Width (Hz/ ppm) Intensity Integral(rel./ abs.)
 1  11596.15/  153.6544     1.61/   0.0213 3.558420e+ 007  24.94/ 6.588556e+ 008
 2  11591.25/  153.5895     1.63/   0.0216 6.876854e+ 007  48.99/ 1.294106e+ 009
 3  11588.25/  153.5498     1.70/   0.0225 3.511607e+ 007  26.07/ 6.887919e+ 008
(ppm)
152.80152.90153.00153.10153.20153.30153.40153.50153.60153.70153.80153.90154.00154.10
 
Figura 45. Anàlisi del grup carbonil del polímer obtingut mitjançant el mètode 2. 
Les àrees dels pics del carbonil del grup acetal són de 25, 50 i 25. Aquests valors indiquen 
que la unitat de gludioxol s’incorpora a la cadena al atzar, tot i que no es descarta que 
degut a les reaccions de transesterificació el polímer s’aleatoritzi.   
Per acabar, s’ha determinat el pes molecular mitjà en número mitjançant la integració d’un 
pic conegut de la unitat repetitiva i dels pics dels grups terminals (figura 46).  
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Figura 46. Espectre de 
1
H del PC Glux integrat obtingut mitjançant el mètode 2. 
A la figura 46 es pot apreciar la integració en l’espectre diferenciant entre els pics dels 4 
hidrògens dels grups acetals de la unitat repetitiva a un desplaçament químic d’entre 4,7 i 
5,2 ppm i els pics dels grups terminals a 3,75 ppm aproximadament. Integrant aquestes 
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senyals, el grau de polimerització s’estima a partir de l’equació 2.  
Equació 2. Estimació del grau de polimerització i el pes molecular en número del polímer obtingut 
mitjançant el mètode 2.  
 
Mn aproximat = 232,2·18,33+90 = 4346 g/mol 
El pes molecular aproximat és d’uns 4400 g/mol, un pes molecular moderat per un 
policarbonat, però superior al obtingut prèviament amb un procés de polimerització 
enzimàtica en ambdós casos. 
4.5.2. Espectroscopia Infraroja de Transformada de Fourier (FT-IR) 
Per tal de completar l’estudi estructural del polímer, s’ha realitzat un espectre infraroig. 
L’espectre d’infraroig del policarbonat obtingut (mètode 2) es mostra en la figura 47.    
 
Figura 47. Espectre Infraroig de Transformada de Fourier del PC Glux (mètode 2). 
Mitjançant l’espectre d’infraroig, s’observen les bandes d’absorció corresponents a les 
vibracions de tensió i de deformació dels enllaços corresponents als diferents grups 
funcionals. 
A l’espectre es veuen varis pics característics del polímer en qüestió. Per començar 
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s’observen dos pics a 2963 i 2871 cm
-1
 corresponents a les vibracions de tensió carboni-
hidrogen del polímer. Seguidament, un altre pic molt característic és el de la vibració de 
tensió del carbonil a 1744 cm
-1
. Després d’aquest hi ha la zona de pics corresponents a les 
vibracions de deformació dels grups CH2 i CH3, a 1448, 1411 i 1363 cm
-1
. Per acabar, uns 
altres dos pics molt importants són els dos referents al enllaç C-O, el de 1259 cm
-1
, que es 
tracta de l’enllaç del C-O del carbonat i els dos referents als acetals, a 1048 i 987 cm
-1
, 
corresponents a les vibracions de tensió dels enllaços carboni-oxigen dels dos acetals.   
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Figura 48. Comparació visual dels pics de l’espectre per Infraroig del Glux (negre) i el PC Glux (blau). 
Per tal d’observar quins pics corresponien als del gludioxol, a més a més del policarbonat 
de gludioxol (PC glux), s’ha realitzat la comparativa entre l’IR de la figura 47, amb l’IR del 
monòmer en qüestió, observant així les diferències a la figura 48. Es pot apreciar que el 
monòmer de gludioxol presenta un pic ample al voltant de 3300 cm
-1
, corresponent a la 
vibració de tensió dels grups hidroxils. Aquesta banda no s’observa en el polímer final degut 
a la reacció amb el dimetil carbonat i la seva policondensació.   
4.5.3. Cromatografia de Permeabilitat de Gel (GPC) 
A més a més de la verificació estructural, s’ha realitzat una determinació dels pesos 
moleculars i la dispersitat del polímer mitjançant la tècnica de cromatografia de 
permeabilitat de gel. 
4.5.3.1. Mètode 1 
Primerament, s’ha calibrat l’aparell amb diferents patrons de pesos moleculars diferents de 
polimetil metacrilat (PMMA) monodispers. A la figura 49 es pot apreciar el cromatograma 
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resultant.   
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Figura 49. Calibració del GPC amb estàndards de PMMA.  
A la figura 50 es mostra el GPC de la mostra obtinguda amb el mètode 1 de polimerització.  
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Figura 50. GPC del policarbonat de gludioxol obtingut pel primer mètode. 
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Amb el cromatograma i els estàndards de PMMA s’han obtingut els pesos moleculars i la 
dispersitat del policarbonat final:   
Pes molecular mitjà en número (Mn): 1800 g/mol  
Pes molecular mitjà en pes (Mw): 2800 g/mol 
Dispersitat: 1,6 
Com es pot apreciar, els pesos moleculars obtinguts no són molt elevats. Com s’ha 
comentat anteriorment, els pesos moleculars en número dels policarbonats acostumen a 
oscil·lar entre els 20.000 i 50.000 g/mol, d’aquesta manera, es pot veure que els pesos 
obtinguts són petits i no aplicables a un polímer que es vol sintetitzar de manera industrial. 
[9]  
A més a més, aquests no s’allunyen en gran mesura del pes molecular mitjà en número 
estimat a l’apartat 4.5.1 que és de 1500 g/mol mitjançant la integració dels pics de la 
ressonància magnètica nuclear de 
13
C. 
4.5.3.2. Mètode 2 
Com ja s’ha comentat, s’ha buscat realitzar un mètode alternatiu (2) que millorés el 
procediment trobat anteriorment mitjançant un catalitzador sintètic a la segona etapa. Els 
resultats dels pesos moleculars obtinguts amb aquest mètode són els següents:  
Pes molecular mitjà en número (Mn): 3400 g/mol  
Pes molecular mitjà en pes (Mw): 6800 g/mol 
Dispersitat: 2 
Els pesos moleculars en aquest segon mètode han estat molt més elevats que en el primer 
mètode de polimerització, d’aproximadament el doble o més del doble del seu valor. Tot i 
així, els valors no són tant elevats com s’esperava.  
El pes molecular determinat mitjançant la tècnica de cromatografia de permeabilitat de gel 
és relativament inferior a l’estimació feta mitjançant el RMN, però són valors bastant 
semblants.  
El cromatograma obtingut aplicant el mètode 2 de polimerització es mostra a la figura 51. 
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Figura 51. GPC del policarbonat de gludioxol obtingut pel mètode alternatiu. 
4.5.4. Calorimetria Diferencial d’Escombrat (DSC) 
Les propietats tèrmiques han estat avaluades mitjançant la tècnica de calorimetria 
diferencial d’escombrat. 
4.5.4.1. Mètode 1  
El DSC del policarbonat de gludioxol obtingut pel primer mètode de polimerització es 
mostra a la figura 52.  
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Figura 52. DSC del PC Glux obtingut pel mètode 1.  
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La temperatura de transició vítria (Tg) obtinguda amb el mètode de calorimetria diferencial 
d’escombrat ha estat de 128,5 ºC. La Tg obtinguda en aquest cas és inferior (al voltant de 
20 ºC) a la del policarbonat de bisfenol A, sent aquesta de 150 ºC aproximadament. [9]  
4.5.4.2. Mètode 2 
Quan s’ha realitzat el mètode de polimerització alternatiu (2), un dels aspectes que es 
cercava era augmentar el pes molecular i, per tant, la Tg. El DSC del polímer obtingut amb 
aquest mètode es pot observar a la figura 53.   
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Figura 53. DSC del PC Glux obtingut pel mètode 2. 
 La temperatura de transició vítria obtinguda d’aquest segon polímer ha estat de 137,4 ºC. 
Si es compara amb el valor obtingut anteriorment, és un valor superior aproximadament en 
uns 10 ºC. En aquest punt doncs, es podria afirmar que s’ha millorat el procediment, ja que 
un dels objectius que es buscaven alhora de crear un mètode alternatiu era millorar les 
propietats tèrmiques del polímer. Tot i així, el valor de Tg obtingut es troba uns 13 ºC per 
sota de la Tg del policarbonat de bisfenol A. Es pot preveure que un increment del pes 
molecular del polímer donaria una Tg propera o inclús superior a la del PC de BPA.  
4.5.5. Termogravimetria (TGA) 
S’han realitzat dues termogravimetries, una en una atmosfera de nitrogen i, una altra, en 
una atmosfera d’aire. En aquest apartat, es poden determinar tres paràmetres interessants 
per la caracterització tèrmica del polímer:  
màx
Td (ºC) = Temperatura de màxima velocitat de degradació.   
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Rw (%) = Pes romanent a 600 ºC.   
ºTd (ºC) = Temperatura de degradació corresponent al 5% de pes perdut.  
4.5.5.1. Mètode 1 
A la figura 54 es mostra la termogravimetria en una atmosfera amb nitrogen del PC Glux 
obtingut mitjançant el mètode 1 de polimerització. 
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Figura 54. TGA en atmosfera de nitrogen del PC Glux obtingut pel mètode 1.  
Els paràmetres obtinguts en aquest experiment són:  
màx
Td = 393,6 ºC   
Rw = 3,1 %   
ºTd = 312 ºC 
A la figura 55 es mostra la termogravimetria realitzada en una atmosfera d’aire. 
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Figura 55. TGA en atmosfera d’aire del PC Glux obtingut pel mètode 1. 
Els resultats obtinguts en aquesta segona experiència són:  
màx
Td1 = 391,4 ºC   
màx
Td2 = 503 ºC   
Rw = 1,8 %  
ºTd = 321 ºC 
En aquest segon cas de degradació termo-oxidativa, es pot veure que existeixen dues 
etapes de descomposició, amb dues temperatures de màxima velocitat de degradació, una 
entre 300 i 400 ºC i l’altra, entre 400 i 550 ºC. 
4.5.5.2. Mètode 2 
Pel que fa al policarbonat obtingut mitjançant el mètode 2, s’han realitzat de nou dues 
proves, una en una atmosfera de nitrogen i una altra en presència d’aire.  
La termogravimetria en una atmosfera de nitrogen es mostra a la figura 56.  
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Figura 56. TGA en atmosfera de nitrogen del PC Glux obtingut mitjançant el mètode 2. 
Els resultats obtinguts dels valors de la TGA en N2 en aquesta segona polimerització són:  
màx
Td = 395 ºC    
Rw = 5,1 %  
ºTd = 320,7 ºC 
A la figura 57 es pot veure una la termogravimetria obtinguda en una atmosfera d’aire.  
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Figura 57. TGA en atmosfera d’aire del PC Glux obtingut mitjançant el mètode 2. 
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Els resultats obtinguts del polímer obtingut pel mètode 2 en la TGA en aire són:  
màx
Td = 389,8 ºC     
Rw = 1,47 %  
ºTd = 311,5 ºC 
A continuació es presenta una taula resum dels resultats obtinguts en les proves 
termogravimètriques realitzades:  
 
Taula 10. Resum dels resultats de les proves de termogravimetria realitzades. 
Prova Atmosfera 
màx
Td (ºC) Rw (%) ºTd (ºC) 
Mètode 1 
N2 393,6 3,1 312 
aire 391,4 / 503 1,8 321 
Mètode 2 
N2 395 5,1 320,7 
aire 389,8 1,5 311,5 
Com es pot veure a la taula 10, els resultats obtinguts en les dues policondensacions no 
difereixen molt entre ells, tant en l’atmosfera de nitrogen com en la d’aire. Una 
característica que es pot apreciar en els dos mètodes emprats és que el pes romanent a 
600 ºC tant en la policondensació en dissolució com en massa, és més elevat en una 
atmosfera de nitrogen que en una d’aire. El motiu és que l’oxigen en combustió té un poder 
de degradació molt elevat i volatilitza els compostos carbonats generats en la degradació. 
D’altra banda, es pot afirmar la similitud entre les temperatures de velocitat màxima de 
degradació i les de descomposició al 5% del pes perdut, utilitzant les dues atmosferes 
degradatives i els dos mètodes de policondensació.  
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5. Impacte ambiental 
Aquest apartat del treball, inclou l’impacte que suposa al medi ambient la producció tant del 
monòmer Glux com de les proves i els polímers obtinguts durant la realització del projecte.   
5.1. Síntesi i mètodes de caracterització 
Abans de parlar dels impactes negatius que el projecte ha tingut sobre el medi ambient, cal 
destacar un aspecte molt important respecte a l’impacte positiu sobre el medi. Com ja s’ha 
explicat, s’ha trobat un mètode de síntesi d’un policarbonat a partir d’un monòmer d’origen 
renovable com és la glucosa, mitjançant un procés de polimerització enzimàtica. Aquest 
procés, és el substitut verd o ecològic a la síntesi comuna o alternativa mitjançant 
catalitzadors sintètics. Un altre aspecte positiu d’aquest procés és que l’enzim CALB en 
qüestió, no reacciona durant tot el procés, solament inicia i catalitza la reacció, i això 
provoca que es puguin recuperar sense la necessitat de generar un residu sòlid més.   
Majoritàriament, l’impacte més gran que afecta al projecte és la producció de gasos en les 
diferents etapes del treball. En l’obtenció del monòmer (Glux), la primera etapa de la 
confecció del polímer (transesterificació) i la segona etapa de formació del polímer 
(PCGlux). Aquests diferents gasos s’escapen a través de les campanes extractores a 
l’atmosfera. No obstant, amb un procés més eficient es podrien recuperar part dels residus 
mitjançant un condensador. En aquests s’inclouen el nitrogen, el metanol, dimetilcarbonat, 
entre d’altres.  
Un altre impacte que es pot considerar són els diferents residus líquids i sòlids formats en 
les diferents etapes. Residus àcids, dissolvents halogenats, dissolvents no halogenats i els 
diferents residus sòlids generats (cloroform, metanol, tetrahidrofurà, tamís molecular, etc). 
Aquests es generen en les etapes de neteja i purificació dels diferents productes finals o de 
filtració al buit, sòlids, quan el producte d’interès és el resultant al matràs Kitasato, o líquids, 
quan ho és el de la placa filtrant. Finalment, aquests residus obtinguts, s’emmagatzemen 
en envasos fins que es porten a una empresa externa de tractament de residus d’aquest 
tipus.  
A més a més de tot aquest impacte generat en la síntesi dels diferents productes, hi ha un 
aspecte no tant apreciable a nivell ambiental. Tot el material de laboratori trencat s’ha 
separat degudament segons el material en què estava format, provocant així el seu eficient 
reciclatge. A més a més d’això, s’han separat els diferents envasos acabats durant la 
realització del projecte 
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5.2. Consum d’aigua i d’electricitat 
Un altre aspecte important a nivell mediambiental, tot i que no sigui tant visible, és la 
contaminació que provoquen el consum d’aigua i d’electricitat.  
Pel que fa al consum d’aigua, aquest provoca una necessitat de tenir un procés extern 
addicional al que el mateix consum comporta. Aquest procés es tracta d’una depuració 
d’aquesta aigua en estacions depuradores d’aigües residuals (EDAR). Dintre d’aquest punt 
sorgirien molts aspectes negatius respecte a la EDAR, des de l’impacte ambiental fins a 
l’impacte social que aquesta genera. Tot això, sense considerar el cost inicial de 
construcció i el cost anual de manteniment de la planta. Es pot aproximar el consum 
d’aigua utilitzat en la neteja del material emprat per la realització dels diferents experiments 
al laboratori en uns 350 litres d’aigua.  
Tractant el consum d’electricitat, es veu que les fonts elèctriques utilitzades a l’escola no 
són fonts renovables, és a dir, generen un impacte important en el medi, tot i que secundari 
en la realització del projecte. Com en les plantes depuradores, també hi ha un impacte 
inicial de construcció i de manteniment dels equips. Pel que fa a la quantificació d’aquest 
consum energètic, es pot estimar en uns 900 kWh (100 kWh dels agitadors i 800 kWh del 
manteniment bàsic del laboratori).  
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6. Viabilitat econòmica 
Aquest apartat del treball, inclou un estudi exhaustiu de l’avaluació econòmica del projecte 
realitzat. Considerant així, els diferents costos de materials i reactius, a més a més, dels 
salaris de personal i costos dels equips utilitzats, considerant en aquests últims, el preu per 
prova realitzada.   
Inicialment, s’ha realitzat un desglossament de tots els preus de reactius i materials en 
funció de la quantitat utilitzada i el preu de l’envàs. Molts d’aquests reactius ja es trobaven 
en la disposició del laboratori durant la realització del projecte, per aquests s’ha realitzat 
una cerca del preu actual més sostenible pel projecte. Pels que s’han comprat durant la 
realització, s’ha agafat el preu de l’envàs de la comanda realitzada.  
Finalment, el desglossament de preus obtingut es mostra a la taula 10.  
Taula 11. Costos de reactius i materials utilitzats en la realització del projecte 
Reactius Quantitat Preu envàs Preu 
1,5-D-gluconolactona 60 g 169 €/Kg 10,14 € 
Acetona 500 mL 65,28 €/L 32,70 € 
Àcid clorhídric (37%) 84 mL 27,50 €/L 2,31 € 
Aigua destil·lada 149 mL 0,3 €/L 0,05 € 
CALB 1882 mg 79,8 €/3 g 50 € 
Clorur de tionil 31  mL 62 €/L 1,93 € 
Dietilcarbonat 4 mL 465,5 €/L 1,87 € 
Difenileter 13 mL 47,8 €/100 g 6,72 € 
Dimetilcarbonat 28 mL 117 €/L 3,28 € 
DMSO 3 mL 112 €/L 0,40 € 
Etanol 800 mL 27,9 €/2,5 L 9 € 
Hidròxid de sodi 6 g 190,5 €/25 g 45,72 € 
Metanol 600 mL 16,18 €/2,5 L 3,89 € 
Metanol anhidre 660 mL 57,7 €/L 38 € 
N-metilpirrolidona 2 mL 21,3 €/100 mL 0,43 € 
Paraformaldehid 60 g 56,6 €/Kg 3,40 € 
Piridina 4 mL 61,6 €/100 mL 2,47 € 
Sulfolane 3 mL 30,50 €/100 g 1,16 € 
Tamís molecular 500 mg 140 €/Kg 0,07 € 
Tetracloroetà 2 mL 107 €/5 mL 42,80 € 
Tetrahidrofurà anhidre 373 mL 274 €/2 L 51,11 € 
Tetrahidrur de liti i alumini 12 g 38,1 €/10 g 45,72 € 
  
Altres 50,00 € 
  
TOTAL 403,2 € 
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Com es pot apreciar en la taula, s’ha realitzat una cerca exhaustiva dels preus dels 
diferents reactius i un apartat d’altres de 50 €, considerant dintre d’aquest alguns materials 
com paper per eixugar material, agitadors magnètics, taps, pinces de subjecció, entre 
d’altres. D’aquest apartat en resulten un total de 403,2 €.  
A continuació, s’ha determinat el cost a nivell salarial del personal durant la realització del 
projecte. El projecte ha estat realitzat per dues persones, el tutor i l’alumne i, en el 
desglossament dels costos salarials s’han considerat les dues. Encara que en un futur, un 
nou alumne vulgui realitzar el mateix treball partint de base aquest document, serà 
necessària una guia per tal de realitzar de manera correcta tots els passos i procediments.  
Finalment, tenint en compte els 24 crèdits dels que consta el treball de fi de Grau de la 
Enginyeria Química cursada a l’Escola Tècnica Superior d’Enginyeria Industrial de 
Barcelona i les 25 hores aproximades per crèdit que s’aconsellen, s’han obtingut un total 
d’unes 600 hores per la realització del projecte. Pel que fa al tutor, s’ha considerat una 
dedicació del 15% de les hores totals de l’alumne. El resum dels costos salaries es veu a la 
taula 12. 
Taula 12. Costos salarials. 
Hores totals Salari horari Preu TOTAL 
600 h 15 €/h 9.000 € 
90 h 25 €/h 2.250 € 
 TOTAL 11.250 € 
  
Com es pot veure en la taula, s’ha considerat un preu unitari de 15 €/h que seria el preu 
normal unitari d’un Enginyer Júnior i 25 €/h pel tutor. D’aquest apartat en resulten un total 
de 11.250 €. 
Per acabar, s’han considerat els diferents equips utilitzats per a la caracterització mitjançant 
els diferents mètodes ja comentats (RMN, IR, GPC, TGA, DSC). D’aquests s’han 
desglossat els costos amb cost inicial, cost de manteniment anual, vida útil i cost total en 
funció de tots els anteriors. A partir del cost total, s’ha determinat el cost anual i s’ha estimat 
el cost per prova a realitzar. Per realitzar l’estimació del cost per prova a realitzar s’han 
considerat un total d’unes 10 persones treballant al laboratori i uns 220 dies efectius anuals, 
que serien 44 setmanes. D’aquestes 10 persones s’ha considerat que es realitzava com a 
mínim un RMN/IR al dia per persona, un DSC/TGA cada deu dies i un GPC cada 20 dies. 
Aquests resultats es veuen a la taula 12. 
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Taula 13. Costos dels equips utilitzats. 
Aparell Cost 
inicial 
Cost 
manteniment 
Vida 
útil 
Cost  
total 
Cost anual Cost prova 
Espectròmetre  
RMN i IR 
300.000 € 7.000 € 25 anys 475.000 € 19.000 
€/any 
8,64 €/prova 
Equip DSC i TGA 60.000 € 5.600 € 20 anys 172.000 € 8.600 €/any 39,10 
€/prova 
Equip GPC 30.000 € 3.500 € 20 anys 100.000 € 5.000 €/any 45,45 
€/prova 
A partir del cost per prova realitzada i el nombre de proves efectuades, s’ha determinat el 
preu total. Aquests resultats es poden veure a la taula 14.  
Taula 14. Costos de les proves realitzades. 
Aparell Cost prova Nº proves Preu 
Espectròmetre RMN i IR 8,64 €/prova 150 1.296 € 
Equip DSC i TGA 39,10 €/prova 9 351,90 € 
Equip GPC 45,45 €/prova 3 136,35 € 
  
TOTAL 1.784,25 € 
D’aquest apartat en resulten 1.784,25 €. 
Per acabar, s’ha determinat el cost total del projecte, que es pot veure desglossat en els 
diferents apartats a la taula 15.  
Taula 15. Costos totals del projecte. 
Costos de reactius i materials 403,2 € 
Costos salarials 11.250 € 
Costos dels equips 1.797,90 € 
Costos TOTALS 13.451,1 € 
Finalment, els costos totals del projecte són de 13.451,1 €.  
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7. Conclusions 
En aquest treball, s’ha obtingut un policarbonat a partir d’un derivat de la glucosa. Tot i que 
el procediment experimental per l’obtenció d’aquests ha estat complicat, finalment s’ha 
aconseguit obtenir el polímer que es volia a nivell estructural.  
Durant el procediment experimental de l’obtenció del polímer han sorgit diferents 
problemes. Un cop definides les dues etapes del procés s’han realitzat diferents proves 
obtenint resultants poc prometedors i realitzant així, diverses proves fallides. Els diferents 
problemes que s’han trobat han estat els següents:  
- Al realitzar un procediment de polimerització enzimàtica en massa en les dues 
etapes, tant en la transesterificació com en la policondensació, s’ha observat la 
inactivitat dels enzims en la segona etapa. El motiu pel qual s’inactiven és perquè la 
Tg augmenta de manera progressiva amb el pes molecular del polímer al avançar la 
reacció i, d’aquesta manera, també s’ha d’augmentar la temperatura de la reacció. 
Al augmentar aquesta última, es desactiven els enzims al sortir del rang òptim de 
temperatures de treball d’aquests, que es troba al voltant dels 100 ºC.  
- Un altre problema que s’ha vist al realitzar les múltiples proves prèvies, ha estat la 
ineficiència dels enzims al treballar amb dissolvents polars en qualsevol de les dues 
etapes en dissolució, sent aquests dissolvents els únics en el que el monòmer de 
Gludioxol es dissolt. L’elevada exigència dels enzims en la seva especificitat obliga 
a que no totes les substàncies utilitzades per l’avançament de la reacció siguin 
eficients. Durant la realització d’aquest projecte, s’ha vist que els enzims utilitzats i 
els dissolvents polars no acabaven d’afavorir l’avanç de la reacció. 
Com ja s’ha vist, en conseqüència del baix pes molecular obtingut amb el polímer 
mitjançant la via totalment enzimàtica, s’ha considerat un mètode alternatiu en dues etapes, 
una enzimàtica i una segona catalitzada sintèticament amb NaH. Tal i com s’esperava, el 
mètode alternatiu, tot i que no tant natural, ha estat més eficient que l’inicial, obtenint un pes 
molecular de l’odre de 3400 g/mol, gairebé el doble del que s’havia obtingut amb el primer 
mètode, 1800 g/mol. D’altra banda, aquests pesos moleculars són més baixos que els dels 
policarbonats utilitzats actualment en aplicacions d’envasat d’aliments i begudes o 
aplicacions biomèdiques.  
També s’esperava millorar les propietats tèrmiques i l’estabilitat tèrmica del polímer en 
qüestió. Els resultats en aquest aspecte han estat més satisfactoris, però no tant com el 
que s’esperava. La temperatura de transició vítria del mètode 2, 137,4 ºC, ha estat millor 
que la del primer mètode, 128,5 ºC, tot i que encara és relativament baixa en comparació a 
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la Tg que es volia arribar, la del policarbonat de BPA, que és d’aproximadament uns 150 ºC. 
No obstant si es considera que es un policarbonat alifàtic, es pot dir que és un dels que 
presenta major Tg, molt a prop de la Tg del PC de isosorbide. Aquesta Tg es podria 
incrementar encara més si s’optimitza la segona etapa de policondensació i s’incrementa el 
pes molecular final.   
Un altre punt a destacar és l’estabilitat del polímer al ser sotmesos a dues atmosferes 
termo-oxidatives diferents, en presència de nitrogen i aire. El comportament del polímer ha 
estat bastant similar, independentment del mètode de síntesi emprat, essent la temperatura 
de descomposició a un 5% de massa perduda d’uns 320 ºC, la temperatura de màxima 
descomposició al voltant dels 390 ºC i el pes romanent als 600 ºC inferior en tots els casos 
al 5% inicial.  Els valors de les temperatures de descomposició obtinguts no són molt 
elevats, però les aplicacions a les que es vol sotmetre el polímer no requereixen 
procediments amb temperatures molt extremes.  
Finalment, es pot concloure, que tot i que no amb l’efectivitat que es volia des d’un principi, 
s’ha creat un policarbonat amb dos pesos moleculars diferents mitjançant el monòmer de 
gludioxol de manera efectiva. S’han de millorar els procediments per tal d’augmentar també 
els pesos moleculars del polímer final.     
De cara a la continuació d’aquest projecte, plantejaria varies propostes de millora del 
mateix, per tal de que els objectius plantejats al inici del treball es complissin de manera 
més satisfactòria del que s’han complert:  
- Plantejar un procediment de neutralització mitjançant un àcid fort durant l’última 
etapa de la producció del gludioxol, per tal d’eliminar amb més facilitat les sals de liti 
i alumini creades durant l’etapa i així millorar el rendiment de la reacció.   
- Considerant que la primera etapa de la polimerització, la transesterificació en 
massa, ha estat una etapa aconseguida de manera satisfactòria, bastant ràpida i 
eficient, la segona etapa es podria millorar. La possible millora seria, realitzar la 
segona etapa de policondensació en dissolució, però amb un buit controlat en tot 
moment de la reacció, per tal d’afavorir l’eliminació del subproducte de la reacció, 
mantenint el dissolvent en la reacció. Una altra alternativa seria fer la segona etapa 
en massa amb catalitzadors més eficients i amb un millor control del buit.  
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8. Agraïments 
En primer lloc, m’agradaria agrair a la meva família per la realització d’aquest treball. Per 
començar, per tot el suport que m’han donat durant el transcurs d’aquest i d’altra banda, 
per la oportunitat que em van donar per permetre’m estudiar el grau en Enginyeria Química 
a l’Escola Tècnica Superior d’Enginyeria Industrial de Barcelona. Sense això, no hagués 
pogut arribar al final d’aquest trajecte, concloent-lo amb la realització d’aquest treball.  
Al Dr. Sebastián Muñoz Guerra per permetre’m realitzar el treball de fi de grau al 
departament d’Enginyeria Química de l’escola, la primera vegada que li vaig plantejar la 
realització d’aquest en el departament. També pels comentaris i objeccions vers el treball 
realitzades durant el seminari d’avaluació continuada realitzat.  
Al Dr. Antxon Martínez de Ilarduya per guiar-me durant tot el transcurs del treball, per 
facilitar-me material i equipament per realitzar l’estudi del projecte. Per la gran ajuda i hores 
dedicades en el TFG. I sobretot, per no haver perdut l’esperança en que els objectius 
inicials es podien complir, tot i les dificultats que hi ha hagut en la realització dels diferents 
procediments experimentals i proves, proposant alternatives i solucions als diferents 
problemes.      
A la Dra. Montse Garcia i la Dra. Lourdes Urpi per la seva ajuda en els comentaris i 
objeccions realitzats durant el seminari d’avaluació continuada realitzat.  
Als diferents companys que he tingut al laboratori, que m’han permès guiar en algun 
procediment o ajudar en l’obtenció de material o reactius, quan anava més perdut al 
laboratori.  
Als meus companys del grau d’enginyeria química de l’ETSEIB, pel suport i recolzament 
que m’han donat durant la realització de tot el projecte. Per donar-me comprensió no 
només durant el treball si no també durant aquests anys del grau en Enginyeria Química. 
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